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PREFACE 


La  science  fait  aajoard*hai  des  progrès  de  plus  en  plus  rapides,  en  rai- 
son du  nombre  toujours  croissant  des  travailleurs  et  de  la  certitude  des 
méthodes  acquises  par  les  découvertes  qui  se  succèdent  depuis  un  demi- 
siècle.  Aussi  avons-nous  dû  faire  un  effort  considérable  pour  maintenir  le 
présent  ouvrage  au  courant  des  travaux  publiés  depuis  la  précédente 
édition. 

Dans  la  quatrième  édition,  que  nous  présentons  aujourd'hui,  nous  avons 
conservé  la  marche  antérieurement  adoptée,  celle-ci  étant  appuyée 
depuis  quarante  ans  par  l'assentiment  du  public  et  les  succès  des  élèves 
qu'elle  a  formés. 

Le  plan  fondamental  de  cet  ouvrage,  défini  dans  la  préface  de  la 
1*^  édition,  est  fondé  sur  la  méthode  de  synthèse  des  composés  organiques 
à  partir  des  éléments,  carbone,  hydrogène,  oxygène  et  azote,  et  sur  la 
coordination  des  synthèses  d'après  la  fonction  chimique  :  carbures  d'hydro- 
gène, alcools,  aldéhydes,  acides,  composés  azotés,  etc.  Cette  méthode  et 
cette  classification  étaient  nouvelles  en  1860;  elles  n'ont  rien  perdu  de  leur 
valeur,  car  elles  continuent  à  servir  aujourd'hui  de  base  aux  découvertes 
et  à  l'exposition  des  livres  les  plus  récents.  Les  notations  diverses  qui 
se  sont  remplacées  les  unes  les  autres  depuis  un  demi-siècle  se  sont 
conformées  à  ces  idées  fondamentales,  non  sans  y  introduire  d'ailleurs 
tout  un  ensemble  de  notions  nouvelles,  dont  l'importance  nous  a  engagés 
à  les  adopter  et  à  en  accepter  les  expressions  les  plus  récentes  dans  notre 
publication  actuelle..  Nous  y  avons  également  inséré  ces  notions  élémen- 
taires de  mécanique  chimique  et  de  thermochimie,  sans  lesquelles  la  chimie 
tendrait  à  se  réduire  à  un  empirisme  aveugle. 
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VI  PRÉFACE 

Ainsi,  tout  en  conservant  le  plan  général  des  éditions  antérieures,  dans 
la  mesure  du  possible,  nous  Tavons  complété  et  mis  au  courant  des 
recherches  les  plus  modernes  par  des  développements  dont  voici  les  prin- 
cipaux. Telles  sont  : 

Les  notions  relatives  à  Tisomérie  et  aux  conceptions  nouvelles  de 
la  stéréochimie  et  de  Tisomérie  dynamique  ; 

L'évolution  de  nos  connaissances  actuelles  sur  les  carbures  d'hydrogène 
et  sur  les  alcools  qui  en  dérivent;  spécialement  en  ce  qui  touche  la  série 
camphénique,  intermédiaire  entre  la  série  grasse  et  la  série  aromatique, 
les  termes  de  cette  série  camphénique  jouant  un  rôle  capital  dans  la  chimie 
végétale  et  les  synthèses  qui  s'y  rattachent; 

I/étude  des  alcools  polyatomiques  et  de  leurs  aldéhydes,  surtout  celle 
des  sucres  et  des  hydrates  de  carbone,  avec  l'exposition  des  recherches 
et  synthèses  essentielles,  accomplies  récemment  dans  ce  domaine  qui 
est  si  important  en  physiologie  végétale  ; 

L'étude  des  acétones,  des  camphres  et  des  quînones  complexes,  dérivés 
des  familles  générales  de  la  chimie  organique,  étude  qui  a  pris,  depuis 
quelques  années,  une  très  grande  étendue. 

On  trouvera  ces  divers  sujets  exposés  dans  le  présent  volume  avec  une 
ampleur  qui  Ta  accru  de  plus  de  200  pages  par  rapport  à  l'édition  précé- 
dente. 

Le  second  volume,  consacré  aux  acides  et  aux  composés  azotés  de 
toute  nature,  amides,  alcalis,  dérivés  azoïques,  ne  renferme  pas  des  addi- 
tions moindres  en  étendue  et  en  importance. 

Dans  la  présente  édition,  nous  nous  sommes  efforcés  dans  tous  les  cas, 
ainsi  que  nous  n'avons  cessé  de  le  déclarer,  de  maintenir  la  généralité  de 
la  science,  au  milieu  de  la  description  indéfinie  des  faits  particuliers. 

Heureux  si  la  jeunesse,  à  laquelle  le  présent  ouvrage  est  dédié,  peut  y 
trouver  quelque  secours  pour  cultiver  son  esprit  par  le  travail,  cette  res- 
source première  et  dernière  de  la  patrie  et  de  l'humanité  ! 

M.  Bertuelot,  E.  Jungfleisch. 
Paris,  1898. 
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AVERTISSEMENT 


La  rédaction  et  Timpression  du  second  volume  de  la  4**  édition  du  Traité 
élémentaire  de  Chimie  organique  de  MM.  Berthelot  et  Jungfleisch  ayant 
exigé  un  travail  prolongé,  on  a  dû  prévoir,  dès  la  mise  en  vente  de  ce 
second  volume,  une  nouvelle  publication  du  premier. 

Les  travaux  relatifs  à  la  chimie  organique  devenant  chaque  jour  plus 
nombreux,  une  simple  réimpression  ne  pouvait,  dans  ces  circonstances, 
donner  satisfaction  aux  lecteurs  qui  veulent  connaître  les  progrès  les  plus 
récents  de  la  science. 

Pour  obéir  à  ces  exigences,  les  auteurs  ont  remanié  le  texte  du  premier 
volume,  de  manière  à  permettre,  par  l'abréviation  de  nombreux  passages, 
rintroduction  de  beaucoup  d'additions  jugées  nécessaires.  En  apportant 
ces  modifications,  ils  se  sont  laborieusement  astreints  à  ne  pas  changer  la 
pagination  ;  V Index  alphabétique  des  matières^  qui  termine  le  second 
volume,  reste  donc  utilisable  pour  le  nouveau  premier  volume.  Quant  aux 
additions  pour  lesquelles  ce  mode  d'introduction  dans  Touvrage  n'a  pas 
été  possible,  on  les  a  réunies  à  la  fin  du  présent  volume.  Les  renvois  que 
porte  chacune  d'elles,  et  aussi  la  nouvelle  Table  analytique  des  matières 
contenues  dans  le  premier  volume^  indiquent  les  articles  du  livre  auxquels 
elles  se  rapportent. 
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CHIMIE  ORGANIQUE 


LIVRE  PREMIER 

GÉNÉRALITÉS 


CHAPITRE  PREMIER 

OBJET  ET  MÉTHODES  DE  LA  CHIMIE  ORGANIQUE 

i  1*'.  —  Objet  de  la  chimie  organique. 

La  chimie  organique,  comme  son  nom  Findique,  a  pour  objet  Tétude  chimique 
des  matières  contenues  dans  les  êtres  vivants.  Elle  étudie  les  méthodes  par 
lesquelles  on  isole  ces  matières  ;  elle  détermine  leurs  éléments,  leurs  caractères 
propres  ainsi  que  les  transformations  qu'elles  éprouvent  par  Faction  de  la  cha- 
leur, de  l'air,  de  Teau  et  des  divers  corps,  tant  simples  que  composés.  Les  prin- 
cipes qui  forment  les  liquides  et  les  tissus  des  animaux  et  des  plantes  étant  à  peu 
près  tous  carbonés  et  donnant  naissance  par  leurs  transformations  à  des  com- 
posés carbonés,  on  a  été  conduit  à  étendre  cette  définition  et  à  faire  entrer  dans 
le  cadre  de  la  chimie  organique  la  totalité  des  composés  du  carbone.  Enfin  la 
chimie  organique,  et  c'est  là  Tune  de  ses  plus  belles  attributions,  nous  apprend 
à  former  de  toutes  pièces  les  matières  organiques  au  moyen  des  éléments  ou 
corps  simples  qui  les  constituent. 

2  2.  —  Analyse  et  synthèse. 
I.  Analyse  chimique.  —  Pour  mieux  faire  comprendre  l'étendue  et  la  portée 
des  problèmes  que  cette  science  embrasse,  nous  allons  rappeler  les  conceptions 
fondamentales  de  la  chimie,  telles  qu'elles  résultent  de  l'étude  des  matières 
minérales.  Prenons  pour  exemple  une  roche  naturelle,  le  granit,  et  cherchons 
comment  la  chimie  procède  dans  Texamen  de  cette  substance.  A  première  vue, 
il  est  facile  de  reconnaître  que  le  granit  est  formé  par  l'association  de  trois 
matériaux  distincts,  savoir  :  des  cristaux  blancs,  durs  et  transparents  :  c'est  le 
BERTBELOT  ct  JUN0FLEI8CH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  I.  1 
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quartz  ou  cristal  de  roche  ;  d'autres  cristaux  plus  tendres,  opaques  et  lamelleux, 
colorés  de  teintes  diverses,  blanche,  rose  ou  bleuâtre,  suivant  les  variétés  de 
granit  :  c'est  le  feldspath;  enfin  des  paillettes  minces,  brillantes  et  llexibles, 
interposées  entre  les  cristaux  de  quartz  et  de  feldspath  :  c'est  le  mica.  En 
concassant  k  |[r6ilit,C'ëst-â-dii'e  en  usaiit  de  moyens  purement  mécstniques,  on 
peut  le  résoudre  entièrement  dans  ces  trois  substances  :  quartz,  feldspath  et 
mica.  Chacune  d'elle  préexiste  dans  la  roche;  chacune  constitue  une  espèce 
minérale  distincte,  douée  de  propriétés  déterminées.  L'opération  par  laquelle 
on  isole  ces  espèces  porte  le  nom  d'analyse  immédiate. 

2.  La  chimie  opère  ensuite  sur  chacune  de  ces  espèces,  et  elle  les  détruit  pour 
en  extraire  les  éléments.  Elle  décompose  le  quartz  ou  acide  silicique,  par 
exemple,  en  oxygène  el  sHidililii  ;  elle  résout  d'abOrd  le  feldspath  en  acide 
silicique,  alumine  et  potasse,  ce  qui  constitue  une  analyse  intermédiaire;  puis 
elle  décompose  l'acide  silicique  en  silicium  et  oxygène,  Talumine  en  aluminium 
et  oxygène,  la  potasse  en  potassium  et  oxygène. 

La  chimie  atteint  ainsi  les  corps  simples,  terme  qu'elle  ne  saurait  dépasser 
dans  l'état  présent  de  nos  connaissances  :  la  série  d'opérations  par  lesquelles 
elle  y  arrive  s'appelle  analyse  élémentaire. 

Analyse  élémentaire,  analyse  intermédiaire,  analyse  immédiate,  tels  sont  les 
degrés  que  l'on  rencontre  dans  téiilde  tfilrtiiqtxe  des  principes  naturels.  Aussi 
la  chimie  a-t-elle  été  souvent  définie  la  science  de  Vanalyse, 

3.  Synthèse  oàftfioûjf.-^-  Mak,èn  déeemposànt  àitisi  les  âftfbststuces  fournies  par 
la  nature  et  en  les  ramenant  à  leurs  éléments,  nous  n'avons  résolu  que  la  moitié 
du  problème  :  la  chimie  n'esi  pas  seulement  k  science  de  l'analyse,  c'est  aussi  la 
ioienae  de  la  synthèse.  En  d'autres  termes,  pour  démontrer  que  l'analyse  a  été 
complète,  qu'elle  n'a  rien  omis  dans  ses  recherches,  il  faut  reprencïre  les  élé- 
ments des  corps  et  recomposer  ceux-ci  avec  leurs  propriétés  primitives. 

A  cet  effet,  noos  combinerons  entre  eux  les  éléments  révélés  par  l'analysé  : 
rsBÎon  du  potassium  et  de  l'oxygène  reconstituera  la  potasse;  Funion  de  l'alu- 
minium et  de  l'oxygène  reconstituera  l'alumine;  l'union  du  silicium  et  de 
l'oxygène  reconstituera  l'acide  silicique.  Enfin, en  combfnant,par  des  méthodes 
appropriées,  l'acide  silicique,  la  potasse  et  l'alumine,  nous  reproduirons  le 
feldspath.  De  même,  en  suivant  une  marche  convenable  pour  former  l'acide 
sUicique  au  moyen  du  silicium  et  de  l'oxygène,  nous  le  reconstituerons  avec  des 
propriétés  identiques  à  celles  du  quartz.  Nous  aurons  donc  reproduit  de  toutes 
pièces  les  principes  immédiats  de  la  roche. 

C'est  ainsi  que  la  nature  des  corps  minéraux  peut  être  établie  complètement 
par  le  concours  de  l'analyse  et  de  la  synthèse.  Il  est  facile  de  voir  que  la  syn- 
Aèse  seuk  donne  à  la  chimie  son  caractère  complet;  c'est  elle  qui  établit 
pleinement  la  puissance  de  l'a  science  sur  la  nature  et  qui  distingue  la  chimie 
des  sciences  naturelles,  fondées  jusqu'ici  sur  une  pure  anatomîe. 

M.  —  Les  ^Vhicijpes  Inïmédfatd  orgwVfqûeff. 

Appliquons  maintenant  les  mêmes  idées  à  rélude  chimique  des  êtres  ôï^ga- 
ûisés.  Soit  une  matière  végétale,  un  citron,  par  exemple.  Noua  i^ouVons  te 
soumettre  à  une    première   analyse,  capable   de  le  résoudre   eu  matériaux 
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distincts  et  homogènes.  Le  citron  peut  être  séparé  d'abord  èh  detii  niasses 
(lissemi)Iables,  le  jus  et  l'écorcé. 

Le  jus  esl  liquide,  acide,  sucré,  îégèreraerit  miicîlagîfieux.  Ot  6es  pi-optiétés 
résident  dans  cerUiris  principes  immédiats,  slisceptibleâ  i'èttè  isolés,  à  èaVfcflM 
l'eau,  principe  liquide  qui  tient  tous  lés  autres  en  dîssôlutidti;  l'acide  citricjtlè, 
corps  solide  et  cristallisé,  dans  lequel  réside  le  caractère  acide  du  cîlf"oh  ;  le  sucre 
de  canne  ainsi  que  deux  autres  espèces  de  sucres,  là  glticose  et  la  lévuloôé,  aux- 
quels est  dû  le  goût  sucré  du  citron.  Ajoutons  eilcorè'  Une  hiatièré  gdmriietlse 
particulière,  un  principe  analogue  à  ralbuiriîile,  enfîhdés  sels  peu  àbotidâtitè,  et 
nous  aurons  énuméré  les  corps  dans  lesquels  ôti  peut  iésoùdré  lejlisdtl  cîtrorl. 

L'écorcé  se  décompose  de  la  même  manière  éh  prîhcipôS  irtinlédîals.  Ainsi, 
par  simple  pression,  on  en  retire  l'essence  de  citron,  fcôrps  liquide  et  vblatil, 
dans  lequel  réside  Todeur  de  ce  fruit.  L'action  de  réthèr  extrait  une  fhâtlèi-ë 
colorante  jaune,  à  laquelle  est  due  la  couleur  propre  du  fciliôri.  ftrifltl  la  niasse 
principale  de  Técorcë  est  constituée  par  Un  principe  lîgnéù:t  et  îrisbliiblé. 

Telles  sont  les  diverses  substances  dont  rassociâtiori  Cohstltiîé  le  citron  ètqiiê 
l'analyse  immédiate  permet  d'en  extraire.  Le  citroh  est  fdtftiéidlsons-ûoiis,  pAt 
leur  assemblage,  cothrae  le  granit  était  formé  par  l'asseihblage  du  quartz,  du 
feldspath  et  du  mica.  C'est  ici  le  moment  de  màrcjuci*  riéttëhlèht  la  limite  qui 
sépare  la  chimie  organique  de  la  physiologie. 

La  chimie  organique  s'occupe  des  principes  immédiate  et  des  âaéthoded 
qui  permettent  de  les  isoler;  elle  traite  également,  comme  iious  le  dirons  bien- 
tôt, des  méthodes  capables  de  résoudre  les  principes  immédiats  eri  leuts  élé- 
ments, et  dé  celles  au  rnoyen  desquelles  on  {ieul  former,  eti  sens  inverse  et  de 
toutes  pièces,  les  inèmes  principes  immédiate.  Mais  elle  h'a  pas  poui*  objet 
d'étudier  la  structure  des  tissus  organisés,  ni  leur  dispdsitioti  eh  libres  où  eti 


FiG.  1.  —  Dëcomposltion  de  rcsscnce  de  citron  par  la  chaleur. 

cellules  ;  encore  moins  la  chimie  se  propose-t-elle  de  reproduire  les  cellules, 
les  libres  ou  les  organes  des  êtres  vivants  :  ces  problèmes  ne  sont  point  de  son 
domaine;  ils  relèvent  de  l'anatomie  et  de  la  physiologie. 

S  4-  —  t^ed  éléments  organiques. 
!^ous  avons  détîni  l'atiàlyse  Immédiate,  telle  qu'on  la  pratique  en  chimie  orga- 
nique ;  il  convient  de  parler  hidintenaiit  de  l'analyse  élémentaire. 
Reprenons  chacun  des  principes  isolés  par  là  décomposition  dd  citton. 
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Soit  d*abord  l'essence  du  citron.  On  peut  la  décomposer  par  l'action  d'une 
haute  température,  par  exemple  en  dirigeant  sa  vapeur  au  travers  d'un  tube  de 
porcelaine  rouge  de  feu(ûg.  i).  Elle  se  réduit  ainsi  en  deux  éléments:  l'hydro- 
gène, lequel  se  dégage  et  peut  être  recueilli  sous  forme  gazeuse  ;  et  le  carbone, 
noir  et  solide,  lequel  reste  en  partie  dans  le  tube,  tandis  qu'une  autre  portion 
est  entraînée  avec  le  gaz.  On  peut  encore  démontrer  l'existence  des  mêmes 
éléments  en  trempant  une  baguette  dans  l'essence  de  citron,  enflammant  la 
goutte  qui  reste  suspendue  et  plongeant  aussitôt  la  baguette  au  milieu  d'une 
éprouvette  renversée.  Quand  la  combustion  est  finie,  l'éprouvette  se  trouve 
recouverte  intérieurement  d'une  légère  rosée  formée  par  de  l'eau,  et  elle 
renferme  un  gaz  qui  trouble  l'eau  de  chaux.  La  production  de  l'eau  atteste 
l'existence  de  l'hydrogène,  et  celle  du  gaz  carbonique  est  la  preuve  de  l'existence 
du  carbone  dans  l'essence  de  citron. 

Carbone  et  hydrogène,  voilà  donc  les  deux  éléments  de  l'essence  de  citron. 
Ces  éléments  se  retrouvent  dans  toutes  les  matières  organiques,  tantôt  seuls, 
tantôt  associés  avec  divers  éléments  que  nous  allons  reconnaître  par  l'analyse 
des  autres  principes  immédiats  du  citron. 

Soit  le  sucre  de  canne.  Chauffons  une  parcelle  de  ce  corps,  placée  dans  un 
tube  fermé  par  un  bout.  Bientôt  le  sucre  fond,  jaunit,  se  boursoufle;  puis,  il 
noircit  et  se  décompose  entièrement.  Les  produits  principaux  de  cette  décom- 
position sont  du  charbon,' qui  reste  au  fond  du  tube,  et  de  l'eau,  qui  se  con- 
dense à  la  partie  supérieure.  Il  résulte  de  là  que  le  sucre  renferme  du  carbone 
associé  avec  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène,  puisque  ces  deux  derniers  corps 
sont  les  composants  de  l'eau.  Ces  mêmes  éléments,  carbone,  hydrogène  et  oxy- 
gène, sont  contenus  dans  les  autres  espèces  de  sucres,  dans  l'acide  citrique, 
dans  la  gomme,  dans  le  principe  ligneux,  etc. 

L'albumine  renferme  les  mêmes  éléments  et,  en  outre,  de  l'azote.  En  efl'et, 
l'albumine,  soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  fournit  à  la  fois  un  charbon  noir 
et  boursouflé,  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque;  il  est  facile  de  reconnaître  ce 
dernier  gaz,  parce  qu'il  ramène  au  bleu  le  papier  de  tournesol  rougi. 

Nous  avons  maintenant  énuméré  les  quatre  éléments  fondamentaux  des 
substances  organiques  :  carbone,  hydrogène,  oxygène  et  azote.  Ces  quatre  subs- 
tances simples,  associées  avec  de  petites  quantités  de  soufre,  de  phosphore,  etc., 
forment  le  corps  de  tous  les  êtres  vivants,  des  animaux  comme  des  végétaux. 
Un  si  petit  nombre  d'éléments  organiques  contraste  avec  la  multiplicité  des  élé- 
ments qui  forment  les  minéraux,  et  dont  le  nombre  s'élève  à  près  de  soixante- 
dix.  Tel  est  donc  le  terme  de  Tanalyse  élémentaire  des  substances  organiques. 

Mais,  si  les  éléments  organiques  sont  peu  nombreux,  il  n'en  est  pas  de  même 
des  composés  qui  résultent  de  la  combinaison  desdits  éléments,  pris  deux  à 
deux,  trois  à  trois,  quatre  à  quatre.  En  effet,  ces  composés,  distincts  à  la  fois 
par  la  proportion  et  par  l'arrangement  des  éléments,  sontpour  ainsi  dire  innom- 
brables. Les  chimistes  ont  préparé  et  étudié  plus  de  cent  vingt  miUe  composés  orga- 
niques ;  ils  ont  découvert  des  méthodes  permettant  de  former  à  coup  sûr  plu- 
sieurs centaines  de  milliers  d'alcalis,  plusieurs  centaines  de  millions  de  corps 
gras  neutres,  etc.  La  multitude  de  ces  composés  contraste,  comme  il  arrive 
d'ordinaire,  avec  leur  faible  stabilité. 
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2  5.  —  L'analyse  intermédiaire. 

i.  C'est  assez  dire  quelles  difficultés  doivent  s'opposer  à  la  synthèse  des 
substances  ofganiques  au  moyen  de  leurs  éléments.  Aussi,  pour  pouvoir  Ten- 
treprendre,  est-it  nécessaire  d'étudier  non  seulement  les  éléments  de  chaque 
principe  immédiat,  mais  encore  la  suite  progressive  des  décompositions  qui  pré- 
cèdent sa  résolution  finale  dans  lesdits  éléments.  De  là  un  genre  d'analyse,  qui 
joue  un  rôle  plus  grand  encore  en  chimie  organique  qu'en  chimie  minérale  : 
c'est  Vanalyse  intermédiaire. 

L'analyse  intermédiaire  procède  suivant  deux  modes  distincts,  selon  qu'elle 
décompose  les  corps  sans  faire  intervenir  d'élément  étranger,  ou  bien  qu'elle 
les  détruit  par  Taction  progressive  d'un  autre  élément  tel  que  l'oxygène.  Voici 
des  exemples  de  ces  deux  procédés. 

2.  ^COMPOSITION.  —  Soit  le  principe  ligneux,  lequel  forme  la  plus  grande  masse 
des  tissus  végétaux.  Ce  principe  est  doué  d'une  structure  organisée  ;  il  est  fixe 
et  insoluble  ;  son  poids  moléculaire,  fort  élevé  et  mal  connu,  est  représenté  par 
un  multiple  de  la  formule  G«H<<>0*. 

Traitons  le  principe  ligneux  par  l'eau,  avec  le  concours  de  l'acide  sulfurique, 
et  nous  le  changerons  en  un  nouveau  principe,  la  glucose  ou  sucre  de  raisin. 
La  glucose  est  cristallisée;  elle  n'est  pas  volatile,  mais  elle  se  dissout  aisément 
dans  l'eau.  Son  poids  moléculaire,  égal  à  i80,  est  représenté  par  la  formule 
Q6|{i2ot.  C'est  évidemment  un  composé  moins  compliqué  que  le  ligneux. 

Faisons  maintenant  agir  la  levure  de  bière  sur  la  glucose.  Sous  cette  influence, 
la  glucose  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  alcool  éthylique.  L'alcool  éthylique 
est  un  composé  plus  simple  et  plus  stable  que  la  glucose,  Il  est  liquide,  fort 
volatil  ;  son  poids  moléculaire  égale  46  et  sa  formule  est  C^H*0. 

Poursuivons  le  cours  de  nos  décompositions.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  ou 
mieux  de  l'acide  sulfurique,  l'alcool  éthylique  peut  être  simplifié  de  nouveau  et 
changé  en  eau  et  éthylène.  L'éthylène  ne  renferme  que  deux  éléments,  C^H^  ; 
son  poids  moléculaire  est  28  ;  sa  stabilité  est  déjà  très  grande. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur  rouge,  il  se  décompose  pourtant  de  nouveau, 
avec  mise  à  nu  de  la  moitié  de  l'hydrogène  qu'il  renferme  et  formation  d'un 
nouveau  carbure,  l'acétylène,  C^H*,  plus  simple  et  plus  stable  que  l'éthylène. 

Enfin  l'acétylène  peut  être  résolu  finalement  en  ses  éléments,  carbone  et 
hydrogène,  sous  l'influence  d'une  température  extrêmement  élevée. 

Telle  est  Véchelle  de  décomposition,  descendue  successivement  depuis  un  prin- 
cipe organisé,  le  ligneux,  jusqu'aux  éléments.  Le  tableau  que  voici  la  retrace 
sous  une  forme  concise  : 

Points  de  départ  de  la  réaction.  Résultats  de  la  réaction. 

(C«H<<»05)»  +  nH»0  =  nC«H«0«  

Principe  ligneux,  Glucose,  cristallisée, 

organisé,  6xe,  Uxe,  soluble. 

insoluble. 

C«H<^0«  =  2C»H«0  H-  2C0" 

Glucose,  cristallisée.  Alcool  éthylique,  Gaz  carbonique, 

fixe,  soluble.  liquide,  volatil. 
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Points  de  départ  de  la  réaction.  Résultats  de  la  réaction. 

CWO  =  CW  +  H»0 

Alcool  éthylique,  Élhylèoe,  Eau. 

liquide,  Toil^tU.  gazeux. 

.G^fl»  =  .C2h2  +  H» 

Élhylene.  Acétylène.  Hydrogène. 

C?Ha  =  G»  +  i^ 

Acétylène.  Cfirbp/oe.  /i^drogè<ie. 

3.  C9;4BU3t;,qw.  —  J)^ns  la  cjestructi^pn  progressive  du  ligneux,  nous  n'avons 
fait  intervenir  que  les  éléments  de  Teau.  Donnons  maintenant  un  exemple  de  la 
d.éc.opiposj,tio^i^  p^  oxydation  •  ai^tr^einent  dit,  exposons  Yéchelle  de  combustion, 
gpit  J'alcQ,9l  éthylique  pris  comme  point  (Je  départ.  Il  a  pour  formule  C*H<^0. 
^f^xpa}^  à  ri^puejace  diç  T^f  ygèn^e^  par  deg^.és  successifs,  il  peut  perdre  4e  l'hydro- 
gène et  fournir  d'abord  de  l'aldéhyde  acétiqujç^  Ç^H^O^  pjuis  de  l'acide  acétique, 
C^H^O*.  puis  encore  de  l'acide  oxalique,  C^H^O*.  L'acide  oxalique,  &  son  tour, 
cl^auffe  ^au  çoptact  de  la  glycérine,  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  acide  for- 
inique,  CH^O^.  L'acide  formique  peut  être  encore  scindé  en  eau  et  oxyde  de 
carbone,  CO.  Enfin  l'oxyde  de  carbone  est  changé  par  oxydation  en  gaz  carbo- 
nique, pO^.  J.a  tptajité  des  éléments  de  l'alcool  éthylique  se  trouve  ainsi  ramenée 
à  1  état  d'eau  et  de  gaz  carbonique,  non  du  premier  coup,  mais  par  une  suite  de 
transformations  régulières. 

Points  de  départ  de  la  réaction.  Résultats  de  la  réaction. 

G^fl^O  +  0  =  G»H<0  -h  H«0 

Alcool  éthylique.  ^Idél^df  acétique.  J^. 

p^^O  +  0  ^  Q^H*P^  

Aldéhyde  acétique.  Acide  aeétique. 

^      '  C^H^O»  -h  3  0  =  C^H»0<  +  H^ 

Acide  acétique.  *  Acide  oxaliqut-  l^u. 

C?H»P*  =^  CH^Q»  +  CO* 

Acide  oxalique.  ./^cide  fornique.  Qaz  carbonique. 

'     GH^O^  =  GO  +  H»0 

Acide  forinique.  Oxyde  de  earbope.  Bay. 

GO  +  P  =;  CO"  

Pxyde  de  cirbonç.  Qaz  carbonique. 

Tels  sont  les  types  des  i|iétho<|es  d'analyse  intermédiaire.  En  les  appliquant  à 
l'étude  des  principes  immédiats  naturels,  les  chimistes  ont  découvert  successi- 
vement un  grand  nombre  d'êtres  artificiels,  les  uns  identiques  avec  des  êtres 
naturels  déjà  connus,  tandis  que  les  autres  n'existent  point  dans  la  nature.  Ils 
ont  ainsi  constiniit,  par  upe  lente  recherche,  les  premières  assises  de  la  chimie 
organique. 

g  6.  —  La  synthèse  organique. 

1.  Cependant  l'analyse  est  demeurée  pendant  longtemps  la  base  principale 
de  cette  science.  A  l'exception  de  quekfues  substances  très  simples  et  très  voi- 
sines des  composés  minéraux,  telles  que  l'urée,  la  synthèse  organique  a  semblé 
pendant  longtemps  impraticable  ;  c'est  ainsi  que  Gerhardt  écrivait,  ii  y  a  une 
cinquantaine  d'années  : 

«  Le  chimiste  fait  tout  l'opposé  de  la  nature  vivante  ;  il  brûle,  déteuit,^  opère 
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p«r  analyse;  l^  (oroe  yij^le  md^  çipèr§  ï\«^v  ay^tl\èaei  çi^Iç;  TftÇQr\s.K\5Jt  V^4\8ce 
«abattu  par  lea  forces  cl^im^q^es.  » 

Tel  était  V^W^l  de  l*  chinftie  çurg^uiqiie,  à  \ine  époqiiç  epcore  p,e\i  éloignée. 
Aujourd'hui,  cet  état  d'imperfectiçift  del^^c^ençe  a  cessé  :  \\  s^  cessé,  grûcç  «^qx 
travaui^  exécutéa  depuis  ^n  demi-s;ècleii  travaux  doi^t  i'u^  ^es  fauteurs  de  ce 
livre  a  é^é  l'initiateur  :  qu'il  lui  soit  permis  dç^  |ç  vftpp^^^r*.  Avi^wr^'hui  la 
chimie  organique  peut  procéder  par  synthèse,  de  fnô^^e  q^e  J^  ç^^ jçiïie  minéralg. 
Elle  sait  former  les  pifi^cipes  ip(\inédiats  ei^  coinbinî^nt  graduellement  leurs 
0lémeiits,  p^rbai^e,  hydïS>i5ène,  oxygène  et  azote  j  elle  s^it  aussi  les  fp.rç[iqr  en 
prenant  pour  point  de  départ  les  mêmes  élépiie^ts  cpmp|^tepient  oxydés,  c'est- 
à-dire  l'eau  et  le  g^|  çn^-J^puique,  à  Tinstav  de  \^  l[iature  yégétale,  quoique  par 
des  ?oies  ^iH'éjrentes. 

Nous  allons  préciser  les  deux  marches  suivant  lesquelles  les  principes  orga- 
niques  peuv^^t  ^\fft  reopn^posés,  tantôt  à  pe^rUr  d^s  éléments  libres^  tantôt  à 
partir  de  Ve^x^  et  du  gaz  cartuo^ique. 

9.  SvNTH^^  w  P4RTANT  OES  ^usMBNTs.  —  ^pus  prendrons  d'at)ord  le  carbone  et 

rhydrogène  et  nous  les  combinerons  difectefï^ent,  de  façpq  h  former  un  pye- 

mi^r  carbure  4'hydrqg^ne  :  ç'e^t  l'acétylène.  Pour  effectuer  cette  combinaison, 

il  suffit  de  diriger  qu  çourçint  d'hydrogène  sur  le  carbone   porté   à  l'incandes- 


Fio.  2.  —  Synthèse  de  l'acétylène. 

cence  par  le  passage  de  l'arc  électrique  (fig.  2).  On  ppère  ^yec  un  ballo]:}  0, 
dans  lequel  circule  un  courant  d'hydrogène  lavé  et  séché  dans  les  flacons  E 
et  S.  L'arc  y  éiclate  entre  deux  crayons  de  charbon  de  pornue.  Sous  la  double 
influence  de  Ja  chaleur  et  de  l'électricité,  les  éléments  s'upjssent  et  l'acéty- 
lène, CWy  en  résulte  : 

C2  4-  H?  =  ç^H?. 
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Pour  en  manifester  la  formation,  on  fait  passer  les  gaz  dans  un  laveur  R,  con- 
tenant une  solution  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux  :  Tacétylène  précipite 
cette  dissolution,  en  produisant  un  composé  rouge  caractéristique,  Tacétylure 
cuivreux.  L'expérience  est  des  plus  brillantes. 

3.  L'acétylène  ainsi  formé  sert  de  point  de  départ  pour  d'autres  synthèses.  Il 
peut  s'unir  à  l'hydrogène  naissant,  et  même  à  l'hydrogène  libre,  en  produisant 
un  second  carbure  d'hydrogène,  l'éthylène  : 

(Acélylèoe)  CW  +  H*  =  C*H^  (Éthylètt*). 

L'éthylène,  mis  en  présence  de  l'eau,  dans  les  conditions  de  l'état  naissant, 
s'y  combine  et  engendre  l'alcool  éthylique  : 

(Éthylène)  C^H*  -f  H*0  =  C*H*0  (Aie.  élhyUque). 

L'alcool  éthylique  devient  à  son  tour  l'origine  d'une  multitude  d'autres 
composés. 

Ces  trois  formations  successives  de  l'acétylène,  de  l'éthylène,  de  l'alcool 
éthylique,  au  moyen  des  éléments,  sont  précisément  inverses  des  décomposi- 
tions signalées  plus  haut  :  elles  établissent  l'existence  de  Véchelle  de  tiynthèse, 
réciproque  avec  l'échelle  de  décomposition. 

4.  L'acétylène,  en  effet,  peut  donner  naissance  à  un  grand  nombre  de  com- 
posés organiques.  Par  exemple,  son  union  avec 
Toxygène  libre,  en  présence  de  l'eau  et  d'un  alcali, 
engendre  l'acide  acétique  : 

(Acétylène)  C*H*  +  0  +  H^O  =  C*H^O^  (Ac.  aeétiqoe). 

L'union  de  l'acétylène  avec  l'oxygène  naissant  en- 
gendre l'acide  oxalique  : 

(Acétylène)  C*H^  +  O'  =  C^H*0*  (Ac.  oxaUque). 

Pour  effectuer  cette  nouvelle  synlhèse,  il  suffit 
de  faire  réagir  l'acétylène  libre  sur  une  solution  alca- 
line de  permanganate  de  potassium(fig.  3).  L'acétylène 


4 


Fio.  3.  —  Synthèse  de  Tacide  oxalique,  Fio.  4.  —  Synthèse  de  Tacide  cyanhydrique. 

est  contenu  dans  un  flacon  ;  on  y  fait  couler  goutte  à  goutte  le  liquide  oxydant  : 
on  agite.  La  liqueur  perd  sa  couleur  violette,  et  elle  manifeste  les  réactions  de 
l'acide  oxalique.  L'acide  oxalique,  composé  ternaire,  est  ainsi  formé  par  l'union 
successive  des  trois  éléments  qui  le  constituent. 
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5.  L^acëtylène  réagit  aussi   directement  sur  Tazote  libre  (fig.  4),  sous  Tin- 
fluence  de  Tétincelle  électrique,  pour  produire  l'acide  cyanhydrique  : 

(Acétylène)  C*H^  +  Az*  ==  2  CAzH  (Ac.  cytnhydrique). 

Les  deux  gai  sont  mélangés  dans  une  éprouvette  avec  3  ou  4  fois  leur  Yolume 
d'hydrogène,  et  Ton  y  fait  jaillir  une  série  de  fortes  étincelles  électriques  pen- 


FiG.  5.  —  Synthèse  de  la  benzine. 

dant  un  quart  d'heure.  On  constate  Tacide  cyanhydrique  en  le  transformant  en 
bleu  de  Prusse. 

6.  L*acétylène,  enfin,  peut  être  changé  en  benzine,  carbure  plus  condensé  qui 
résulte  de  la  réunion  de   trois  molécules  d'acétylène  unies  en  une  seule  : 

(Acétylène)  3  C*H*  =  G*H*  (Bentine). 

On  y  parvient  en  chauffant  l'acétylène  au  rouge,  dans  une  cloche  courbe, 
pendant  une  demi-heure  (fig.  5)  :  le  gaz  se  change  peu  à  peu  en  un  liquide, 
dont  ridentité  avec  la  benzine  est  facilement  constatée. 

7.  Voici  un  tableau  résumant  ces  diverses  formations  : 


Points  de  départ  de  la  réaction. 


Résultats  de  la  réaction. 


(^JémenU) 

2C 

+  2H 

= 

C^H^ 

(Acétylène) 

(Acétylène) 

cm* 

+  H« 

= 

C»H* 

(Étbylène) 

(Élhylène) 

C»H* 

+  H*0 

= 

C^H^O 

(Alcool  élhylique) 

(Acétylène) 

cw 

+  0  +  H»0 

= 

C^H'O» 

(Acide  acélique) 

(Acétylène) 

CW 

+  40 

= 

C«H*0» 

(Acide  oxalique) 

(Acétylène) 

CW 

+  Az« 

= 

2CAzH 

(Acide  cyanhydrique) 

(Acétylène) 

3CW 

=5 

CW 

(Bentine) 
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8.  SvNTHiSE  FÀR   RiDUGTIÛll    PB|(  itUlfiNTi  0XYDB3.   -^  N0U8  «^U^A»   m^mteQant 

établir  par  des  exemples  Véchelk  ék  réduetion^  réciproque  avec  Téchelle  de  ooiQ- 
bastion. 

Prenons  comme  point  de  départ  Teau  et  le  gaz  carbonique,  Il  s'agit  d'enlever 
4  ces  composés  leur  oxygène,  et  d'unir  leur  carbone  avec  leur  hydrogène,  A  cet 
effet,  on  change  d'abord  le  gaz  carbonique,  CO^,  en  oxyde  de  carbone,  CO,  par 
l'action  du  fer  métallique  à  la  température  rouge;  puis  on  combine  l'oxyde  de 
carbone  avec  les  éléments  de  l'eau,  ce  qui  s'effectue  simplement  par  le  contact 
prolongé  du  gaz  avec  une  solution  de  potasse  ou  de  baryte,  soit  à  froid,  soit 
mieux  à  lOO^.  La  figure  6  représente  un  ballon  renfermant  l'alcali  et  l'oxyde  de 
carbone.  Dans  la  figure  7,  la  pointe  du  ballon  renversé  est  cassée  sous  une 
couche  d'eau,  afin  de  montrer  que  le  vide  s'est  produit  par  l'absorption  de 
l'oxyde  de  carbone.  On  obtient  ainsi  l'acide  formique  CH^O^,ou  plus  exactement 
le  formiate  de  baryum  : 

(Oxyd«  de  carbone)  2C0  +  Ba(OH)*  =  (aHO*)*Ba  (FormUle). 

Soumettons  maintenant  le  formiate  de  baryum  à  l'action  de  la  chaleur  :  il  se 
décompose  de  telle  façon  que  tout  l'oxygène  forme  un  composé  stable,  comme 
le  gaz  carbonique  ou  le  carbonate  de  baryum,  tandis  que  le  reste  du  carbone 
s'unit  à  l'hydrogène  pour  constituer  le  formène  : 

(FormitU)  2(GH0*)*Ba  «  aCO^Ba  +  CO^  +  GH^  (Formène). 

Le  formène  peut  donc  être  produit  au  moyen  du  carbone  du  gaz  carbonique 
et  de  l'hydrogène  de  l'eau. 


Fio.  6  et  7.  —  Synthèse  île  l'acide  formique. 

En  oxydant  alors  le  formène  par  des  méthodes  indirectes,  on  peut  le  changer 
en  alcool  méthylique,  CH^O,  et  ralcool  méthylique  devient  le  point  de  départ 
d'un  grand  nombre  d'autres  formations  : 

Points  de  départ  de  la  réaction.  Bésullals  de  la  réaction. 

Formation  de  V oxyde  de  carbone  : 
(Gaz  carbonique)  CO^         —  0  =  CO  (Oxyde  de  carbone) 

Formation  de  V acide  formique  : 
(Oxyde  de  carbone)  CO  +  H^O  =  GHW  (Acid^  fonniquç) 
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PoitUs  de  déport  de  ia  réaclMk,  BéiuUatê  d$  la  réwition. 

PôrmaHon  du  carbure  d'hydru^nê  : 

(A#U»r«rfi^»e)  4CH%)*       -        3C0»  ^  2H^  -f  CH»  (Foraine) 

Formation  de  i^alcool  méthyliqu9  : 
(F^fiMM)  CH*      -f        O  «  CH^O  (Alwtl  niilhyUque) 

On  voit  par  ces  exemples,  qu'il  serait  facile  de  multiplier,  comment  la  synthèse 
des  matières  organiques  peut  être  réalisée.  1^  fécondité  des  méthodes  de  syn- 
thèse est  plus  grande  qu'on  ne  saurait  l'imaginer  d*abord  :  en  effet,  les  lois  géné- 
rales sur  lesquelles  ces  méthodes  s'appuient  permettent,  non  seulement  de 
reproduire  les  êtres  naturels,  mais  aussi  de  créer  une  infinité  d'êtres  artificiels, 
inconnus  dans  la  nature  et  susceptibles  des  applications  les  plus  fécondes.  On 
a  dit  déjà  que  le  nombre  des  composés  organiques  décrits  dépasse  actuelle- 
ment 120.000. 

{  7.  —  Travaax  moléculaire  de  synthèse  el  d'analyse. 
Leur  mesure  thermique. 

i.  Au  moment  de  la  combinaison  chimique,  il  y  a  précipitation  des  molécules 
les  unes  sur  les  autres  :  de  là  résulte  un  dégagement  de  chaleur,  comparable  à 
celui  qui  a  lieu  lors  du  choc  de  deux  masses  sensibles,  animées  d'une  certaine 
Yitesse,  telles  que  deux  boulets,  ou  un  marteau  projeté  sur  une  enclume.  En 
effet,  chacune  des  masses  moléculaires  ainsi  précipitées  est  animée  de  trois 
espèces  de  mouvements  :  mouvements  de  translation,  surtout  sensibles  dans  les 
gaz  ;  mouvements  de  rotation,  propres  aux  gaz  et  aux  liquides  ;  mouvements  de 
vibration,  qui  existent  dans  les  gaz,  les  liquides  et  les  solides;  ces  mouvements 
sont  détruits  ou  transformés  dans  la  formation  du  nouveau  composé,  par  suite 
de  la  réunion  des  molécules  constituantes.  Les  travaux  effectués  pendant  ces 
divers  changements  se  traduisent  en  général  par  des  dégagements  de  chaleur. 

Ainsi  la  ehaUur  dégagée  dans  les  réactions  mesure  la  somme  des  travaux  chi^ 
miques  et  physiques  accomplis  dans  ces  réactions.  Ce  principe  fournit  la  mesure 
du  travail  des  affinités  chimiques  ;  il  montre  toute  l'importance  des  mesures 
thermochimiques  :  la  quantité  de  chaleur  mise  en  jeu  dans  les  réactions  n'est 
pas  une  propriété  physique  quelconque,  propre  à  caractériser  un. corps,  telle 
que  la  densité,  le  point  d'ébutlition,  l'indice  de  réfraction,  etc.  ;  c'est,  on  le 
répète,  la  mesure  même  des  travaux  moléculaires. 

Cette  quantité  dépend  uniquement  de  l'état  initial  et  de  1  état  final  du  système 
d'éléments  qui  entrent  en  réaction  :  elle  est  constante,  de  même  que  la  somme 
des  poids  des  éléments  eux-mêmes. 

2.  Au  point  de  vue  thermochimique,  les  combinaisons  peuvent  être  partagées 
en  deux  classes  fondamentales,  savoir  : 

i^  Les  combinaisons  exothermiques ^  c'est-à-dire  formées  avec  dégagement  de 
chaleur  :  telles  que  l'oxydation  ou  la  chloruration  des  métaux,  la  combinaison 
de  l'hydrogène  avec  l'oxygène  ou  le  chlore,  l'union  du  chlore  avec  les  carbures 
d'hydrogène,  etc.  ;  ces  combinaisons  sont  les  seules  qui  soient  susceptibles  de 
se  former  directementi  entre  les  corps  isolés,  et  sans  te  concours  d'énergies 
/étrangères  ou  de  dissolvants  ; 

2<»  Les  combinaisons  endo thermiques ,  c'est-à-dire  formées  avec  absorption  de 
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r,  telles  que  l'acétylène,  le  cyanogène,  Thydrogène  arsénié,  Teau  oxygé- 
tc.  Ces  combinaisons  ne  se  forment  pas  directement,  mais  seulement  avec 
:ours  d'énergies  étrangères,  telles  que  celle  de  Télectricité,  qui  change 
noléculaire  du  carbone  en  le  réduisant  en  vapeur  ;  ou  bien  encore  celle 
ubles  décompositions,  où  intervient  une  réaction  chimique  simultanée  qui 
tle  travail  nécessaire.  Cette  intervention  est  utile,  d'ailleurs,  même  pour 
liner  les  réactions  exothermiques.  Il  en  est  particulièrement  ainsi  dans 
ultitude  de  synthèses  organiques,  dont  les  conditions  générales  relèvent 
le  notions  thermochimiques. 

Importance  de  ces  notions  apparaît  également  dans  la  comparaison  du 
accompli  lors  des  transformations  fondamentales,  telles  que  celles  des 
es  d'hydrogène  homologues,  des  carbures  plus  ou  moins  hydrogénés,  des 
es  polymères;  celles  des  alcools,  des  aldéhydes,  des  acides,  des  alcalis, 
lides,  des  composés  azoïques,  etc.  Elles  se  retrouvent  partout  et  servent 
.uellement  de  guides  pour  le  chimiste. 
t  ce  que  montre  le  tableau  suivant  : 

C«H^  +  H»         = 

eétylèna 

G»H*  +  2H*       = 

eétylène 

C»H«  +0  = 

lire  d'étbyle 

C»H«0  +0»         = 

ol  éthylique 

tf  H*  +0^         = 

eétylène 

ÎCW  = 

eétylène 

t  donc  nécessaire  de  connaître  la  chaleur  de  formation  par  les  éléments 
mbinaisons  résultant  de  l'union  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  l'oxygène 
l'azote. 

ette  chaleur  peut  être  mesurée,  dans  un  grand  nombre  de  cas  particuliers, 
voie  des  réactions  successives.  Mais  il  existe  une  méthode  générale, 
verte  par  M.  Berthelot,  qui  permet  de  ramener  la  chaleur  de  formation 
omposé  quelconque  à  sa  chaleur  de  combustion  complète  :  il  suffit  d'éva- 
a  chaleur  de  combustion  des  éléments,  changés  en  gaz  '  carbonique  et 
De,  et  d'en  retrancher  la  chaleur  de  combustion  du  composé.  Soit,  par 
)le,  l'alcool  éthylique,  C^H^O. 
combustion  de  2  atomes  de  carbone  : 

C*  H-  0^  =  2C0*,    dégage  +  188,6  Calories, 
combustion  de  6  atomes  d'hydrogène  : 

3  H*  +  3  0  =  3  H*0,    dégage  +  207,0  Calories, 
e  de  l'oxygène  ne  dégageant  évidemment  rien,  nous  ferons  la  somme  : 

188,6  +  207,0  =  39?,6  Calories. 
Ions  maintenant  une  molécule  d  alcool  éthylique  : 

C*H«0  (liquide)  +  6  0  =  2  CO*  +  3  H*0,    dégage  +  325,7  Calories. 
J95,6  —  325,7  =+  69,9  calories. 


C^H* 

dégage 

•  +    43,5  Calories; 

Éthylène 

CW 

dégage 

+    81,4 

» 

Hydrare  d'éthyle 

CWO 

dégage 

+    46,6 

» 

Alcool  éthylique 

C*H*0»  +  H«0 

dégage 

.  +    47,9 

» 

Ac.  tcé^que 

C^H^O» 

dégage 

:  4-  255,7 

» 

Ae.  oxalique 

C«H« 

dégage 

+  163 

» 

Benzine  (yax) 

Digitized  by 


Google 


OBJET   ET   MÉTHODES   DE   LA   CHIIIIB   ORGANIQUE  13 

Telle  est  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  Tunion  des  éléments  : 
C*  +  H«  +  0  =  C*H«0    dégage  :  +  69,9  Calories. 

M.  BeHbelot  a  donné  un  procédé  général  pour  déterminer  la  chaleur  de 
combustion  d'un  composé  quelconque,  gazeux,  liquide  ou  solide.  Il  consiste 
à  opérer  la  combustion  par  Toxygène  comprimé  à  25  atmosphères,  dans  un 
appareil  appelé  bombe  calorimétrique. 


Fio.  8.  —  Bombe  calorimé-  Fio.  9.  —  Récipient  Fio.  10.  —  Disposition 

trique  de  M.  Berthelot,  de  la  bombe  calori-  intérieure  de  la  bombe 

métrique.  calorimétrique. 

La  combustion,  qui  est  généralement  incomplète  sous  la  pression  atmosphé- 
rique, devient,  au  contraire,  totale  dans  ces  conditions. 

5.  La  connaissance  des  chaleurs  de  combustion  ne  conduit  pas  seulement  à 
Tétude  des  chaleurs  de  formation  des  composés  organiques  ;  mais  ces  données 
sont  d'une  application  industrielle  continuelle  pour  Tévaluation  de  la  valeur 
des  divers  combustibles.  Elles  servent  également  de. base  dans  tous  les  calculs 
relatifs  à  la  chaleur  animale,  h  la  respiration  et  au  pouvoir  nutritif  des  aliments. 
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ANALYSE  ÉLÉMENTAIRE.  -FORMULES 

i  {•'.  —  Analyse  qualitative  des  éléments. 

i.Nous  allons  dire  par  quelles  méthodes  on  détermine  la  composition  élémen- 
taire, le  poids  moléculaire,  la  formule  brute  et  la  formule  rationnelle  des  subs- 
tances organiques.  A  cet  effet,  on  commence  par  définir  la  matière  que  Ton  se 
propose  d'étudier;  on  pratique  ensuite  l'analyse  qualitative  et  quantitative  de 
ses  éléments;  enfin  on  examine  suivant  quels  rapports  elle  se  combine  avec  les 
autre  corps. 

Les  éléments  des  substances  organiques  sont  :  le  carbone,  l'hydrogène,  sou- 
vent Toxygène,  parfois  l'azote  ;  plus  rarement  le  soufre,  le  phôèphore,  le  chlore, 
le  brome,  l'iode,  les  métaux,  etc. 

2.  L'analyse  élémentaire  d'une  substance  organique  doit  être  précédée  d'un 
examen  préalable,  destiné  à  établir  si  celle-ci  est  un  composé  défini,  c'est-à-dire 
un  principe  immédiat^  une  espèce  chimique,  ou  tien  un  mélange  de  divers  prin- 
cipes imniédiats. 

Un  composé  défini  est  caractérisé  par  l'identité  des  propriétés  physiques  et 
chimiques  de  la  masse  primitive  et  de  celles  de  toutes  les  parties  dans  lesquelles 
oh  J)eut  la  diviser,  soit  par  des  ihoyens  mécaniques,  soit  par  distillation,  dis- 
solution oii  tout  autre  procédé  qui  n'en  dUère  pas  la  nature.  Ces  propriétés 
physiques  sont  :  la  densité,  la  forme  cristalline,  le  point  d'ébullition  sous  une 
certaine  pression.  Je  point  de  fusion,  le  pouvoîf  rôtatoire,  le  coefficient  dé  solu- 
bilité, etc. 

8.  tîue  la  substalrice  soit  un  composé  défini  ou  un  mélange  de  plusieurs 
composés,  voici  comment  on  procède  à  là  reconnaissance  de  ses  éléments, 
c'est-à-dirè  à  son  analyse  qualitative. 

1°  On  comthence  par  rechercher  si  la  substance  contient  dil  carbone.  Cet  élé- 
meiit  se  reconnaît:  soit  par  lâ  calcinatioh  en  vase  clos,  qui  laisse  un  résidu 
charbonneux  avec  les  corps  fixes;  soit  en  dirigeant  les  vapeurs  des  corps  volatils 
à  travers  un  tube  de  porcelaine  porté  au  rouge,  dans  lequel  la  plupart  d'entre 
eux  abandonnent  un  dépôt  de  charbon  ;  soit  en  brûlant  la  substance  par  l'oxy- 
gène libre  ou  par  un  oxyde  métallique  (oxyde  de  plomb,  de  cuivre,  etc.),  ce  qui 
fournit  du  gaz  carbonique,  reconnaissable  au  moyen  de  l'eau  de  chaux. 

2^  Si  le  composé  renferme  de  l'hydrogène,  sa  combustion  par  l'oxygène  ou 
par  un  corps  oxydant  fournit  de  l'eau,  substance  caractéristique. 

3<»  Si  le  composé  renferme  de  Voxygène,  sa  décomposition  par  la  chaleur  ou 
le  passage  de  sa  vapeur  à  travers  un  tube  porté  au  rouge,  fournira  nécessaire- 
ment de  l'eau,  du  gaz  carbonique  ou  de  l'oxyde  de  carbone,  toutes  matières 
caractéristiques  de  la  présence  de  l'oxygène. 
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4^  Lés  substances  organiques  contenant  de  Vazote  dégagent  d'ordinaire  des 
▼àpèiirs  d'dmmoniaque,  quand  on  les  chauffe  avec  lih  fiydroxydë  âlcàiin.  Toutes, 
chàufrëes,  même  en  très  petite  quantittî,  jusqu'au  rouge  sombre  dans  un  tube 
terme  par  iin  fcout,  avec  une  trace  de  sodium,  donnent  un  résidu  renfermant dii 
cyanure  de  sodiiim;  après  refroidissement,  on  reprend  par  un  peu  d'eau,  on 
ajoute  iih  mélange  de  sulfates  de  protoxyde  et  de  peroxyde  de  fer,  et  Ton  aci- 
dulé par  Tàcide  chlorhydrique  :  la  liqueur  montre  alors  la coloràtîbii  du  bleii  de 
Prusse,  formé  aux  dépens  de  Tazoté  recherché. 

5<*  et  6°  Le  soufre  et  le  phosphore  sont  oxydés  et  reconnus  à  l'ëtat  d'acide 
sulftirit|ue  et  d'acide  phosphorîque.  Pour  cela,  on  projette  dans  un  creuset 
fôiige  la  inatière  à  analyser,  préalable  in  en  t  mélangée  de  carbonate  et  d'azotate 
dé  potassium.  On  reprend  la  masse  par  l'eau,  et  Ton  recherche  daiis  là  liqueur 
tes  acides  en  question. 

1^  Le  chlore f  le  6rome  et  l'iode  donnent  des  chlorures,  des  brofiitires  et  des 
iodures,  faciles  à  caractériser,  quand  on  chauffe  au  rouge  les  composés  orga- 
niques chlorés,  bromes  ou  iodés  en  présence  de  là  chaux  vive  bien  pure, 

8'  Les  matières  minérales  fixes,  lesquelles  existent  surtout  dans  les  sels,  soiil 
décelées  par  le  résidu  qu'elles  fournissent  après  incinération  sur  une  lame  de 
platine.  Leur  nature  peut  être  déterminée  par  l'examen  des  cendres,  en  suivant 
les  méthodes  de  la  chimie  minérale. 

Dans  le  cas  où  Ton  aurait  affaire  à  des  radicaux  métalliques  composés,  volatils, 
il  faudrait  les  brûler  au  moyen  de  l'oxygène  libre,  ou  d'un  oxyde,  et  rechercher 
ensuite,  par  les  procédés  ordinaires,  le  inétal  dans  les  produitsde  lacombustion. 

i  2.  —  Analyse  quantitative  des  éléments. 

i.  La  nature  des  corps  simples  composant  la  matière  à  analyser  étant  connue, 
on  procède  à  Vanalyse  quantitative,  c'est-à-dire  à  la  détermination  des  propor- 
tions suivant  lesquelles  ces  corps  simples  sont  combinés. 


Fio.  il.  —  Étuve. 

1  Dosage  du  carbone  et  de  l'bydrouènk.  —  Considérons  d'abord  le  cas  le  plus 
àïft^le,  celuf  &}inè  sàbstaùce  ne  renfermant  pas  d'autres  éléments  c|ae  le  car- 
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bone,  Thydrogène  et  Toxygène.  La  méthode  que  Ton  suit  alors  a  été  indiquée  en 
principe  par  Berielius  et  Gay-Lussae;  elle  a  reçu  de  Liebig  des  perfection- 
nements qui  Tont  amenée  à  un  degré  de  précision  remarquable.  Elle  consiste  à 
brûler  la  subtance,  en  la  chauffant  à  une  température  élevée,  au  contact  d'un 
oxyde  métallique  facilement  réductible,  tel  que  Toxyde  de  cuivre.  Le  carbone  et 
rhydrogène  se  transforment  en  gaz  carbonique  et  en  eau,  que  Ton  recueille  sépa- 
rément et  que  Ton  pèse.  Des  deux  poids  trouvés,  on  déduit  les  poids  respectifs 
.du  carbone  et  Thydrogène.  L'oxygène  se  calcule  par  différence. 

On  agit  habituellement  sur  des  poids  de  matière  qui  varient  entre  2  et  o  déci- 
grammes.  Lorsque  la  substance  est  susceptible  de  retenir  Thumidité,  on  la 
dessèche  préalablement  ;  à  cet  effet,  on  la  maintient,  jusqu'à  ce  que  son  poids 
reste  constant, soit  dans  une  étuve  chauffée  (ûg.  H),  soit  sous  une  cloche,  où  elle 
est  placé»'  au  voisinoge  d'un  rase  contenant  un  corps  avide  d'eau,  tel  que  l'acide 
sulfurique  (fig.  12). 

l.a  combustion  s'opère  dans  un  tube  de  verre  peufusible,de  10  à  15  millimètres 
de  diamètre  intérieur  et  de  75  àSO  centimètresde longueur.  A  l'unedeses extré- 
mités, ce  tube  est  étiré  en  pointe  et  fermé  ;  il  est  ouvert  à  l'autre. 


Fio.  12.  —  Cloche  à  dessécher. 

L'oxyde  de  cuivre  employé  peut  être  préparé  en  grillant  à  l'air  de  la  tournure 
de  cuivre  ;enle  tamisant,  on  le  partage  en  deux  portions,  l'une  pulvérulente, 
l'autre  formée  de  fragments  plus  grossiers.  Avant  d'en  faire  usage,  on  le  porte 
au  rouge,  puis  on  le  laisse  refroidir  à  l'abri  de  l'air  humide  ;  il  est  ainsi  débar- 
rassé des  poussières  organiques  et  de  Thuniidité. 
On  introduit  au  fond  du  tube,  au  moyen  d'une  main  en  cuivre  (ûg.  13),  une 
courte  colonne  d'oxyde  de  cuivre  grossier  (\0  centi- 
mètres de  longueur),  puis  un  mélange  d'oxyde  de 
cuivre  fin  avec  la  substance  pesée  (15  centimètres), 
Fio.  !3.  —  Main  en  cuivre,  celle-ci  étantsupposée  Ûxe,  puisencoreun  peud'oxyde 
de  cuivre  au  moyen  duquel  on  a  entraîné  toute  trace 
du  mélange  précédent,  restée  sur  les  parois  des  vases  dont  on  s'est  servi  ;  enfin 
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on  achève  de  remplir  le  tube  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  grossier.  Quand  a  subs- 
tance est  liquide  et  volatile,  on  l'introduit  dans  le  tube,  après  l'avoir  enfermée 
et  pesée  dans  une  ampoule  fmement  effilée,  dont  on  casse  la  pointe  au  moment 
de  rentrer  dans  le  tube. 

Ceci  fait,  on  dispose  le  tube  sur  une  grille  à  analyse,  qui  permettra  de  le  chauf- 
fer au  moyen  des  flammes  d'une  série  de  becs  de  gaz  ;  on  l'y  place  sur  une 
rigole  demi-cylindrique  en  cuivre,  en  interposant  de  la  magnésie  en  poudre  ou 
une  bande  de  toile  d'amiante  ;  si  le  verre  du  tube  n'est  pas  très  résistant  à  la 
chaleur,  on  protège  le  tube  en  l'entourant  d'une  feuille  de  clinquant.  On  adapte 


Fio.  14.  —  Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 

alors  à  Torifice,  au  moyen  d'un  bouchon  fin,  la  série  des  appareils  destinés  à 
recueillir  les  produits  de  la  combustion  (fig.  14). 

Le  premier  appareil,  B,  est  un  petit  tube  en  U,  plein  de  pierre  ponce  imbibée 
d'acide  sulfurique;  il  est  muni  à  ses  extrémités  de  deux  tubes  recourbés,  dont 
l'un,  portant  une  ampoule  A,  destinée  à  retenir  l'eau  condensée,  s'adapte  exacte- 
ment au  bouchon.  Les  gaz  qui  proviennent  de  la  combustion  se  dessèchent  au 
contact  de  Tacide  sulfurique  :  de  telle  sorte  que,  si  Ton  a  pesé  le  tube  avant 
l'expérience,  en  le  pesant  de  nouveau  après,  on  aura  le  poids  de  l'eau  formée. 

Le  deuxième  appareil,  C,que  l'on  relie  au  premier  par  un  tube  de  caoutchouc, 
est  destiné  à  arrêter  le  gaz  carbonique  :  on  le  désigne  ordinairement  sous  le  nom 
BERTHELOT  et  juxGFLEiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  I.  2 


Digitized  by 


Google 


18  CHlIflE   OEGàNlQUE.    —   UVftE   t,    CSÀPITRË   11 

de  tube  de  lÀebig,  Il  consiste  en  une  suite  de  cinq  boules  reliées  entre  elles  par 
des  étranglements  ou  par  des  tubes  étroits,  et  disposées  de  telle  sorte  quun  gax 
qui  traverse  Tappareil  doit  subir  un  contact  répété  avec  le  liquide  placé  à  l'inté- 
rieur. On  introduit  dans  le  tube  de  Liebig  une  solution  de  potasse  caustique  de 
densité  égale  à  1,380;  une  solution  plus  dense  mousserait  i)ar  l'agitation,  tandis 
qu'une  solution  moins  dense  abandonnerait  beaucoup  de  vapeur  d'eau  au  gas 
Bec  qui  doit  la  traverser. 

Le  troisième  appareil  D,  est  un  petit  tube  en  U,  garni  de  potasse  caustique 
fondue.  On  le  rattache  au  deuxième  par  un  tube  de  caoutchouc.  Il  est  destiné  à 
arrêter  surtout  les  petites  quantités  d'eau  enlevées  par  le  gaz  sec  à  la  solution  de 
potasse.  La  somme  des  augmentations  de  poids  constatées  pour  les  deux  tubes 
à  potasse  exprimera  le  poids  du  gaz  carbonique  formé  pendant  Topération. 

Les  joints  étant  bien  étanches,  on  porte  d'abord  au  rouge  sombre  les  parties 
du  tube  à  combustion  qui  ne  contiennent  que  de  l'oxyde  de  cuivre,  eu  proté- 
geant les  autres,  s'il  est  nécessaire,  au  moyen  d'écrans  nfélalliques.  On  cbaufTe 
ensuite  peu  à  peu  le  mélange  de  Toxyde  de  cuivre  avec  la  substance,  en  se 
réglant  sur  la  rapidité  du  passage  des  bulles  gazeuses  dans  l'appareil  à  boules  C; 
on  arrive  enfln  à  porter  au  rouge  toute  la  longueur  du  tube  TT. 

Une  absorption  ne  tarde  pas  h  se  manifester  dans  l'appareil  de  Liebig;  elle 
marque  la  tin  de  la  combustion.  On  brise  alors  la  pointe  fermée  du  tube  à  ana- 
lyse, et  l'on  met  la  partie  efiilée  en  communication,  par  un  tube  de  caoutchouc, 
avec  un  gazomètre  G,  fournissant  un  courant  régulier  d'oxygène,  puHÛé  en  M 
par  de  la  potasse,  et  desséché  en  N  et  P  par  de  la  ponce  imprégnée  d'acide  sul- 
furique.  Le  cuivre  réduit  pendant  l'opération  s'oxyde  de  nouveau,  et  avec  lui  les 
traces  de  charbon  qui  ont  pu  échapper  à  la  combustion.  Finalement,  Tokygène, 
cessant  d'être  absorbé,  entraîne  avec  lui  les  traces  d'eau  et  de  gaz  carbonique 
restées  dans  le  tube  à  combustion.  On  le  déplace  lui*mème  par  de  l'air  sec,  et 
l'opération  est  alors  terminée.  Il  ne  reste  plus  qu'à  peser  les  appareils  pour  la 
seconde  fois,  après  les  avoir  laisse  refroidir. 

Une  molécule  d'eau»  H^  =  18   grammes,  contient  2  atomes  d'hydrogène, 

18 
H'  =  3  grammes  :  dès  lors,  en  divisant  par  -r-  ou  par  0  le  poids  d'eau  trouvé 

z 

dans  l'analyse,  on  aura  la  quantité  de  l'hydrogène  contenu  dans  le  poids  de  eub* 

stance  soumis  à  la  combustion. 

Une  molécule  de  gai  carbonique,  CO*  — 44  grammes,  contient  1  atome  de 

\2  3 

carbone,  C  =  12  grammes  :  dès  lors,  en  prenant  les  —  ou  les  —  du  poids  de  gaz 

carbonique  trouvé,  on  aura  le  poids  du  earbone. 

Si  les  poids  réunis  du  carbone  et  de  l'hydrogène  égalent  le  poids  de  la  sub- 
stance brûlée,  on  en  conclut  que  cette  dernière  ne  renferme  pas  d  oxygène.  Dans 
le  cas  contreire,  la  différence  entre  ces  deux  poids  donne  Vaxf^èniy  k  supposer 
qu'il  n'y  ait  pas  d'autre  élément. 

La  même  méthode  est  applicable  à  la  détermination  du  carbone  et  de  l'hydre- 
gène  des  composés  organiques  renfermant  de  Tasote,  du  chlore,  etc.  On  doit 
seulement  se  mettre  à  l'abri  des  erreurs  que  peuvent  causer  ces  éléments. 

L'azote,  par  exemple,  donne  souvent  des  dérivés  oxygénés,  qui,  étant  arrêtés 
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parTacide  sulfarique  etia  potasse,  fausseraient  Tanalyse.  Pour  éviter  cet  acci- 
dent, on  place  dans  ie  tube  à  combustion,  un  peu  avant  son  large  orifice,  une 
colonne  de  tournure  de  cuivre  ;  ce  métal  réduit  les  composés  oxygénés  de 
Fazote.  Par  le  même  artifice  on  arrête  aussi  le  chlore,  le  brome  et  Tiode,  qui 
pourraient  s'échapper  dans  les  combustions  des  substances  chlorées,  bromées 
ou  iodées. 

3.  DosAGB  DB  L*AZ0TB.  —  La  méthodo  la  plus  générale  de  dosage  de  Tazote  est 
due  à  Dumas.  Elle  consiste  essentiellement  à  brûler  la  matière  avec  de  Toxyde  de 
cuivre,  à  recueillir  le  mélange  gazeux  dégagé,  à  isoler  Tazote  qu'il  renferme  et 
à  mesurer  son  yolume. 

On  se  sert  d'un  tube  analogue  à  celui  employé  pour  le  dosage  du  carbone, 
mais  an  peu  plus  long.  On  introduit  au  fond  30  ou  25  grammes  de  bicarbonate 
de  soude,  puis  successivement  de  Toxyde  de  cuivre  grossier  (10  centimètres  de 
longueur),  le  mélange  de  matière  à  analyser  et  d'oxyde  de  cuivre  fin  (45  centi- 
mètres), Toxyde  de  cuivre  ayant  servi  au  lavage  des  vas^s  (iO  centimètres),  une 
colonne  d'oxyde  de  cuivre  grossier  (25  centimètres)  et  une  colonne  de  tournure 
de  cuivre  (26  centimètres);  enfm  on  entoure  le  tube  de  clinquant  et  on  ie  dis- 
pose sur  une  grille,  A  Torifice,  on  adapte,  au  moyen  d'un  bouchon  fin,  un  tube 
à  trois  branches,  dont  Tune,  horizontale,  reçoit  les  gaz  dégagés;  une  autre,  ver- 
ticale, est  disposée  de  manière  à  conduire  les  gaz  sur  une  cuve  à  mercure  placée 
à  plus  de  80  centimètres  en  contre-bas  de  la  grille  à  combustion.  La  dernière 
branche,  beaucoup  plus  courte,  met  le  tout  en  communication  avec  une  machine 
à  faire  le  Tide. 

On  commence  par  enlever  exactement  Tair  contenu  dans  l'appareil  :on  fait  le 
vide  et  le  mercure  s'élève  dans  la  longue  branche  du  tube  à  dégagement  ;  on 
chauffe  ensuite  légèrement  une  portion  du  bicarbonate  de  soude,  pour  en  déga- 
ger du  gax  carbonique,  et  l'on  fait  de  nouveau  le  vide.  Cette  double  opération 
ayant  été  répétée  plusieurs  fois,  l'air  est  entièrement  expulsé  et  le  gaz  carbonique 
recueilli  sur  la  cuve  est  devenu  complètement  absorbable  par  la  potasse. 

On  place  alors  sur  la  cuve  à  mercure  une  cloche  renversée,  garnie  de  mer- 
cure et  contenant  un  peu  de  potasse  caustique,  et  l'on  procède  à  la  combustion 
en  opérant  comme  pour  le  dosage  du  carbone.  (^  mélange  gazeux  formé  se 
rend  sous  la  cloche,  la  potasse  absorbe  le  gaz  carbonique,  et  l'azote  s'accumule. 

L'opération  terminée,  on  chauffe  le  reste  du  bicarbonate  de  soude  :  le  gaz 
carbonique  dégagé  chasse  devant  lui  dans  la  cloche  l'azote  resté  dans  l'appareil. 

Après  avoir  exactement  absorbé  le  gaz  carbonique  dans  la  cloche,  on  trans- 
porte celle-ci,  avec  Taxote  qu'elle  renferme,  sur  une  cuve  à  eau  :  il  ne  reste  plus 
qu'à  mesurer  le  volume  du  gaz  V  en  centimètres  cubes  et  sa  température  t, 

H  étant  la  pression  barométrique  au  moment  de  l'expérience,  f  la  tension 
de  la  vapeur  d'eau  à  t<»,et  Off',001256  le  poids  d'un  centimètre  cube  d'azote  à  0*^, 
on  a  pour  le  volume  V«  de  l'azote  sec,  ramené  à  0*  et  à  la  pression  0«,760  : 

Ce  mode  d'analyse  est  applicable  à  toutes  les  subsUinces  azotées  indistincte- 
ment. 

4.  Oa  ÙÂ%  encore  usage  d'un  autre  procédé  beaucoup  plus  rapide,  mais  qui  ne 
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peut  être  employé  pour  certains  corps  très  riches  en  azote,  non  plus  que  pour 
ceux  dans  lesquels  Tazote  est  à  Tétat  de  composé  oxygéné.  Il  est  basé  sur  ce  fait 
que  les  hydroxydes  alcalins,  à  haute  température,  dégagent  à  Tétat  d'ammoniaque 
tout  Tazote  des  matières  organiques,  autres  que  celles  qui  viennent  d'être  excep- 
tées (Will  et  Van*entrapp).  On  n'emploie  pas,  il  est  vrai,  les  hfdroxydes  alcalins 
purs,  parce  que  ces  substances,  très  fusibles,  détruiraient  les  vases  de  verre;  on 
les  remplace  par  un  mélange  intime  d'hydroxyde  de  sodium  avec  la  chaux, 
mélange  peu  fusible,  connu  sous  le  nom  de  chaux  sodée.  On  opère  dans  un  tube  à 
combustion  plus  court  que  les  précédents  ((Ig.  15).  Au  fond  du  tube  on  introduit 
quelques  grammes  d'oxalate  de  calcium  pur  et  sec  AB,  puis  successivement  de 
la  chaux  sodée  concassée  BG  (10  centimètres  de  longueur),  le  mélange  de  chaux 
sodée  et  de  matière  à  analyser  CD  (15  centimètres),  la  chaux  sodée  ayant  servi 


Fio.  15.  —  Dosage  de  Tazote. 

au  lavage  des  vases  DE  (10  centimètres),  et  enfin  de  la  chaux  sodée  concassée  EF 
(20  centimètres)  que  Ton  maintient  en  FG  par  un  tampon  d'amiante.  A  lorifice 
on  adapte  un  tube  à  trois  boules,  contenant  un  volume  exactement  mesuré 
d'acide  sulfurique  titré  (Peligot)  :  Tammoniaque  formée  dans  la  réaction  opérée 
par  la  chaleur,  neutralise  partiellement  l'acide  sulfurique  que  les  gaz  traversent 
pour  s'échapper.  Il  est  facile,  par  un  essai  acidimétrique,de  déterminer  le  poids 
d'acide  SO^H^  ainsi  neutralisé.  Ce  poids,  multiplié  par  0,2857,  donne  celui  de 
l'azote. 

En  additionnant  la  matière  à  analyser  d'un  mélange  à  parties  égales  d'hypo- 
suinte  de  sodium  et  d'acétate  de  sodium,  préalablement  fondus  ensemble  dans 
leur  eau  de  cristallisation  sans  chasser  celle-ci,  on  rend  la  méthode  applicable 
à  presque  toutes  les  matières  organiques  azotées,  et  même  à  des  mélanges 
tels  que  la  terre  végétale  ou  les  plantes,  qui  renferment  à  la  fois  des  nitrates  et 
des  sels  ammoniacaux.  II  est  nécessaire  d'opérer  dans  des  tubes  de  verre  larges, 
pour  éviter  les  obstructions  dues  à  l'hydratation  de  la  chaux. 

6.  Une  méthode  fort  employée  aujourd'hui  pour  doser  l'azote  (M.  Kjeldahl) 
consiste  à  maintenir  pendant  quelques  heures  la  substance  au  contact  de  20 cen- 
timètres cubes  d'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant  :  l'azote  est  transformé 
en  sulfate  d'ammonium.  I^  transformation  est  activée  par  l'addition  de  divers 
oxydants;  1  gramme  de  mercure  agit  efficacement  comme  tel,  après  s'être  changé 
en  sulfate.  Le  produit,  dilué  et  additionné  de  soude  pure  en  léger  excès,  laisse 
échapper  à  la  distillation  toute  l'ammoniaque.  Cette  ammoniaque,  recueillie  dans 
l'acide  sulfurique  titré,  est  déterminée  par  un  dosage  volumétrique,  semblable 
à  celui  indiqué  plus  haut. 

6.  Dosage  du  soufre.  —  Le  soufre  qui  se  rencontre  dans  divers  principes 
organiques  se  dose  d'ordinaire  sous  forme  de  sulfate  de  baryum.  On  dirige  lente- 
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ment  la  vapeur  du  corps  sur  du  carbonate  de  potassium  pur,  chauffé  au  rouge 
sombre;  on  suroxyde  ensuite  les  produits  par  un  courant  d'oxygène,  ce  qui 
change  tout  le  soufre  en  sulfate  de  potassium  ;  ce  dernier  est  enlln  transformé 
en  sulfate  de  baryum. 

On  peut  aussi  doser  le  soufre  par  combustion  instantanée  de  la  matière  orga- 
nique dans  l'oxygène  comprimé  à  25  atmosphères,  au  sein  de  la  bombe  calori- 
métrique (p.  13),  en  présence  deTeau;  le  soufre  est  changé  en  acide  suifurique. 

7.  Dosage  du  phosphore.  ~  On  dose  le  phosphore  d'une  manière  analogue,  au 
moyen  du  carbonate  de  potassium,  en  le  ramenant  à  l'état  de  phosphate  de 
potassium,  puis  de  phosphate  ammoniâco-magnésien.  On  peut  également  opérer 
la  combustion  dans  la  bombe  calorimétrique. 

8.  Dosage  des  éléments  halogènes.  —  Le  chlore  fait  partie  d'un  grand  nombre 
de  principes  artificiels,  quoiqu*il  ne  se  rencontre  jamais  dans  les  principes  orga- 
niques naturels.  On  le  dose  en  détruisant  le  composé  organique  chauffé  au 
rouge,  dans  un  long  tube,  avec  de  la  chaux  pure,  ce  qui  change  le  chlore  en 
chlorure  de  calcium.  On  dissout  le  contenu  du  tube  dans  l'acide  azotique  étendu, 
puis  on  précipite  et  on  pèse  le  chlore  sous  forme  de  chlorure  d'argent. 

Même  procédé  pour  le  brome  et  pour  Viode. 

9.  Dosage  des  métaux.  —  Enfin,  les  métaux  se  déterminent,  en  général,  sous 
la  forme  d'oxydes  ou  de  sels,  en  faisant  concourir  l'oxydation  et  l'incinération. 

{  3.  ~  Poids  moléculaires  des  principes  organiques.  —  Leur  détermination 
fondée  sur  l'analyse  chimique. 

Les  éléments  d'un  principe  organique  étant  connus,  ainsi  que  leurs  rapports, 
il  s'agit  de  fixer  la  formule  de  ce  principe.  C'est  à  quoi  on  parvient  en  détermi- 
nant d'abord  le  poids  relatif  de  sa  molécule,  autrement  dit  son  poids  moléculaire 
rapporté  à  celui  de  l'atome  d'hydrogène  pris  pour  unité,  le  nom  de  molécule 
étant  donné  à  la  plus  petite  quantité  du  composé  pouvant  exister  à  l'état  libre. 

Or  le  poids  moléculaire  relatif,  ou,  comme  on  dit  par  abréviation,  le  poids  molé- 
culaire des  substances  organiques,  se  détermine  en  vertu  des  mêmes  notions  que 
le  poids  moléculaire  relatif  des  substances  minérales,  c'est-à-dire  en  se  fondant 
sur  la  composition  des  combinaisons  diverses  qu'une  matière  organique  consi- 
dérée forme  avec  des  éléments  ou  des  composés  bien  connus. 

Citons  quelques  exemples  :  i**  Soit  un  acide,  l'acide  formique.  Faisons  agir 
sur  lui  un  métal  monovalent,  tel  que  le  sodium;  il  se  produit  un  formiate  avec 
dégagement  d'hydrogène  :  le  poids  de  la  molécule  de  l'acide  formique  est  le 
poids  de  cet  acide,  qui  s'unit  avec  1  atome  de  métal  pour  former  le  sel.  Mais, 
dans  la  réaction  précédente,  il  se  dégage  1  atome  d'hydrogène  :  l'hydrogène 
étant  l'unité  à  laquelle  on  rapporte  les  poids  des  atomes  aussi  bien  que  ceux  des 
molécules  des  composés,  on  peut  dire  encore  que  le  poids  moléculaire  de  l'acide 
formique  est  le  poids  de  cet  acide  qui  dégage  1  gramme  d'hydrogène  par  l'action 
d'un  métal.  On  trouve  ainsi  pour  le  poids  moléculaire  de  l'acide  formique  le 
nombre  46. 

Dans  la  pratique,  on  analyse  de  préférence  un  sel  tout  formé.  Le  formiate  de 
sodium,  par  exemple,  étant  trouvé  contenir  33,33  de  sodium  pour  100,  le  poids 
de  sel  contenant  i  atome  de  sodium,  Na  =  23,  est  dès  lors  68,  et  le  poids  de 
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matière  organicfiie  qu'il  coniient  est  68  —  23  =  45  ;  à  ce  dernier  poids,  il  convient, 
pour  avoir  celui  de  la  molécule  de  Tacide,  d'ajouter  le  poids  de  Tbydrogène 
remplacé  par  le  sodium  lors  de  la  formation  du  sel,  soit  i.  On  a  ainsi  46  comme 
poids  moléculaire  de  Tacide  formique.  On  arrive  encore  au  même  résultat  en 
déterminant  le  fappof  t  entre  le  carbone  et  le  métal. 

2<^  On  établira  de  même  le  poids  moléculaire  d'un  alcali  organique,  en  cher- 
chant le  poids  de  cet  alcali  qui  s'unit  avec  i  molécule  d'un  acide  monobasique 
connu,  tel  que  l'acide  chlof  hydrique.  Dans  la  pratique,  on  analyse  surtout  le  sel 
double^  formé  par  l'union  de  ce  chlorhydrate  avec  le  bichlorure  de  platine. 

3<>  Le  poids  moléculaire  d'un  alcool  peut  être  déterminé  en  cherchant  le  poids 
de  cet  alcool  qui  s'unit  avec  1  molécule  d'un  acide  connu,  pour  former  un  éther 
dont  on  établit  la  composition. 

4<^  Le  poids  moléculaire  dt  la  plupart  des  carbures  d'hydrogène  peut  être  fixé  de 
même,  en  les  combinant  avec  les  hydracides.  Ainsi  l'éthylène  s'unit  directement 
à  l'acide  iodhydrique,  en  formant  de  l'éther  éthyliodhydrique,  que  l'on  analyse. 

Les  carbures  qui  échappent  A  cette  règle  peuvent  être  attaqués  par  le  chlore, 
qui  donne  naissance  à  des  produits  dérivés,  en  remplaçant  l'hydrogène  par 
atomes  successifs.  La  composition  de  ces  produits,  comparée  au  poids  atomique 
connu  du  chlore,  permet  de  calculer  le  poids  moléculaire  du  carbure  d'hydrogène. 

C'est  donc  par  l'analyse  que  le  poids  moléculaire  d'un  principe  organique  peut 
être  déterminé  d'ordinaire.  Dans  cette  étude,  de  même  qu'en  chimie  minérale, 
on  rencontre  des  cas  douteux  :  ce  sont,  en  particulier,  ceux  dans  lesquels  le 
corps  minéral,  qui  sert  de  terme  de  comparaison,  contracte  plusieurs  combinai- 
sons avec  le  principe  organique.  Par  exemple,  l'acide  tartrique  et  la  potasse 
forment  deux  sels  déflnis;  l'acétylène  et  l'acide  iodhydrique  donnent  naissance 
à  deux  iodhydrates;  le  chlore  et  le  formène  engendrent  quatre  dérivés  dis- 
tincts par  substitution,  etc.  On  lève  souvent  la  difficulté  en  considérant  que  les 
combinaisons  dont  il  s'agit  obéissent  nécessairement  à  la  loi  des  proportions 
multiples;  en  général,  il  suffira  donc  de  choisir  la  plus  simple  de  ces  combinai- 
sons pour  fixer  le  poids  cherché.  Plus  généralement  encore,  on  prendra  le  poids 
moléculaire  qui  satisfait  le  mieux  à  l'ensemble  des  réactions  et  des  transforma- 
tions. Enfin,  si  le  composé  dont  il  s'agit  dérive  par  une  réaction  nette  d'un  autre 
composé  dont  le  poids  moléculaire  est  certain,  la  relation  ainsi  établie  entre  les 
deux  corps  permet  de  fixer  le  poids  moléculaire  du  premier  :  Tacétaldéhyde, 
G^H'O,  dérivant  de  l'alcool  éthyiique  par  perte  de  H^,  ce  fait  indique  que  le 
poids  moléculaire  de  l'acétaldéhyde  est  44,  celui  de  l'alcool  éthyiique  étant  bien 
connu  et  fixé  à  46. 

{  4.  —  Poids  moléculaires  dos  principes  organiques.  —  Leur  détermination 
fondée  sur  les  propriétés  physiques. 

Les  renseignements  analytiques  dont  l'emploi  vient  d'être  indiqué  ne  suffisent 
pas  toujours  pour  établir  le  poids  moléculaire  d'un  composé  organique  ;  il  en  est 
ainsi  notamment  pour  les  corps  neutres,  dépourvus  de  relation  bien  nette  avec 
quelque  substance  voisine,  à  poids  moléculaire  certain.  On  peut  souvent  être 
fixé  à  l'égard  de  ces  matières  par  plusieurs  de  leurs  propriétés  physiques.  On  a 
fondé,  en  effet,  sur  cet  ordre  de  considérations,  des  méthodes  générales  de 
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détermination  des  poids  moléculaires^  qu^ou  utilise,  en  outre,  fréquemment  pour 
contrôler  l'exactitude  des  nombres  fournis  par  les  méthodes  chimiques. 

Les  densités  gazeuses,  les  températures  de  solidification  et  les  températures 
d'ébullition  des  dissolutions,  la  pression  osmotique  et  la  tension  superficielle 
des  liquides  ont  été  utilisées  dans  ce  but. 

I.  —  Emploi  des  dengitéa  gêxeuaea. 

1.  Gay-Lussac  a  formulé,  en  1808,  les  lois  qui,  dans  les  réactions  chimiques, 
règlent  les  relations  de  Yolume  des  composants  et  des  composés,  tous  étant  pris 
à  Tétat  gazeux.  Dès  1811,  Avogadro,  guidé  par  des  considérations  relatives  à  ces 
lois  et  aussi  à  la  loi  dé  Mariotte,  a  formulé  une  hypothèse  à  laquelle  Ampère  fut 
également  conduit  en  1814  par  une  voie  quelque  peu  différente.  Cette  hypothèse, 
sensiblement  modifiée  par  la  suite,  s'énonce  d'ordinaire  aujourd'hui  de  la  manière 
suivante  :  Volumes  égaux  des  différents  gaz  ou  vapeurs  contiennent  le  même  nombre 
de  molécules  ;  d*après  cela  les  molécules  des  différents  corps  composés,  en  prenant 
la  forme  gazeuse ,  occupent  toutes  le  même  volume;  d*après  cela  aussi  les  poids  des 
molécules  de  deux  gaz  différents  sont  proportionnels  aux  poids  de  volumes  égaux 
de  ces  gaz,  c'est-à-dire  aux  demUés  de  ces  mêmes  gaz.  Toutefois,  c'est  beaucoup 
plus  tard  seulement  que  Dumas  a  fondé  sur  les  lois  de  Gay-Lussac,  dites  lois  des 
volumes^  l'application  des  densités  gazeuses  à  la  détermination  des  poids  molé- 
culaires. 

2.  L'expérience  a  établi  que  les  principes  chimiques  dont  les  poids  molécu- 
laires sont  bien  connus,  étant  pris  sous  ces  poids  moléculaires  et  réduits  en 
vapeur,  occupent  le  même  volume,  dans  des  circonstances  identiques  de  tem- 
pérature et  de  pression  ;  on  a  généralisé  et  on  a  admis  que  ce  fait  doit  se  pré- 
senter également  pour  tous  les  composés  chimiques.  L'expérience  a  montré  de 
plus  que  ce  volume  commun  à  tous  les  composés  est  double  de  celui  occupé 
dans  les  mêmes  conditions  physiques  par  1  gramme  d'hydrogène  (H  =  1).  On  a 
exprimé  cette  double  relation  en  disant  que  les  poids  moléculaires  de  tous  les 
composés  chimiques  correspondent  à  2  volumes  de  vapeur,  le  volume  occupé  par 
1  gramme  d'hydrogène  étant  pris  pour  unitéde  volume.  Ceci  conduit  à  admettre 
que  les  poids  moléculaires  relatifs  de  tous  les  composés  chimiques  sont  les  poids  de 
ces  corps  qui,  vaporisés,  occupent  le  même  volume  que  2  grammes  d'hydrogène.  Le 
volume  occupé  pari  gramme  d'hydrogène,  àO**  et  sous  la  pression  0">,760, étant 
11''S1176,  un  composé  chimique,  pris  sous  son  poids  moléculaire  et  vaporisé, 
occupera  un  volume  double,  soit  22i^S2352. 

Les  poids  de  volumes  égaux  de  différents  gaz  étant  entre  eux  comme  les  den- 
sités de  ces  gaz,  il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  poids  moléculaires  des  com- 
posés gazeux  sont  proportionnels  aux  densités  des  gaz  qu'ils  constituent. 

D'après  cette  relation  générale,  il  suffira  de  connaître  la  densité  gazeuse  d'un 
principe  organique  pour  en  conclure  son  poids  moléculaire.  Par  exemple,  la 
densité  de  l'éthylène,  rapportée  à  l'air  et  mesurée  sous  la  pression  0»,760,  à  la 
température  deO%  étant 0,9738,1  litre  de  ce  gaz  pèse  0,9738  X  1,293=  1»%2592; 
par  suite  22*^,2352  d'éthylène  pèsent  28  grammes;  le  poids  moléculaire  de 
l'éthylène  est  donc  représenté  par  28,  l'atome  d'hydrogène  étant  supposé  peser  1 . 
De  même,  la  densité  de  vapeur  de  l'éther  ordinaire  étant  2,5738  par  raf^ort  à 
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Tair,  1  litre  de  vapeur  d'éther  pèse  2,5738  X  i,293  =  3»%3280,  et  22"S2352 
pèsent  74  grammes;  74  est  dooc  le  poids  moléculaire  de  Téther  ordinaire. 

Si  la  densité  gazeuse  était  évaluée  par  rapport  à  Vhydrogène  pris  pour  unité, 
cette  densité  doublée  se  confondrait  avec  le  poids  moléculaire.  Or,  d*autre  part,  la 
densité  rapportée  à  Pair,  multipliée  par  le  rapport  de  la  densité  de  Taira  celle 

de  Thydrogène,T-r-ruT7,  donne  la  densité  rapportée  à  rhydrogène.£nmw/^ip/tVint 

U,UO»/i>Ol 

la  densité  gazeuse  d'un  composé  organique  y  exprimée  par  rapport  à  Vair,   par  le 
double  du  rapport  de  la  densité  de  l'air  à  la  densité  de    Vhydrogène,  soit  par 

2 

^^^„„, ,  on  obtient  dès  lors  le  poids  moléculaire  de  ce  composé.  Par  exemple,  la  den- 
0,069od1 

site  de  vapeur  de  Talcool  éthylique  étant  1,64  par  rapport  à  Tair,  cette  densité, 

2 
multipliée  par  ■  f^^fi-AA^  donne  46,  le  poids  moléculaire  de  Talcool  éthylique. 
o,uoyoDi 

Inversement  le  poids  moléculaire  P  d'un  principe  défini  étant  connu,  on 
calcule  aisément  la  densité  gazeuse  théorique  D, 
par  comparaison  avec  Thydrogène  dont  la  densité  est 

P  D 

0,069561.  On  a,  en  effet,  -  =     naat-ai  ^^  P^^  ^^'^^^ 
éi       U|Ooyooi 

D  =  P  ■  *     .  En  mtdtipliant  le  poids  moléculaire 

par  la  moitié  de  la  densité  de  Vhydrogène,  on  a  la  densité 
de  vapeur  théorique. 

Ce  qui  précède  donnant,  en  chimie  organique,  une 
grande  importance  à  la  connaissance  des  densités 
gazeuses,  nous  indiquerons  les  principales  méthodes 
permettant  de  mesurer  ces  dernières. 

3.  Détermination  des  densités  gazeuses.  —  i^  Pro- 
cédé DE  Gay-Lussag.  —  On  prend  un  poids  déterminé 
de  substance,  pesé  dans  une  petite  ampoule,  et  ou 
Tintroduit  dans  une  éprouvette  graduée  A,  retournée 
sur  le  mercure  et  remplie  de  ce  métal.  Cette  éprou- 
vette est  entourée  d'un  manchon  B  (flg.  16)  garni  d'un 
>  liquide   transparent.  L'ampoule    étant   brisée,     on 

chauffe  le  tout  Jusqu'à  ce  que  la  substance  soit  com* 
F,G.  16.   —   Appareil   de     plètement  vaporisée.  On  mesure  alors  le  volume  de 
Gay-Lussac    pour    les     la  vapeur,  ainsi  que  la  température   du  liquide  du 
densités  gazeuses.  manchon  et  la  pression  à  laquelle  la  vapeur  est  sou- 

mise. Ces  données  acquises,  on  calcule  quel  estle  poids 
d'air  qui  occuperait  le  môme  volume,  à  la  môme  température  et  à  la  même 
pression.  Le  rapport  entre  le  poids  de  la  vapeur,  c'est-à-dire  le  poids  du  contenu 
de  l'ampoule,  et  ce  poids  d'air  exprime  la  densité  de  la  vapeur. 

En  mutipliant  ce  rapport  par  le  poids  du  litre  d'air  à  0<*  et  à  la  pression  0'",760, 
c'est-à-dire  par  1,2932,  on  a  le  poids  Po  de  1  litre  delà  vapeur,  supposée  réduite 
à  la  même  température  et  à  la  même  pression.  Le  coefficient  de  dilatation  de 
l'air  étant  0,003665,  à  une  température  t  et  à  une  pression  H,  le  poids  P  de  la 
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Tapeur  devra  être  P  =z  ; 


X; 


H 


,  pourvu  que  cette  vapeur  suive 


1  +0,003665^^^0,760' 
les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac.  On  s'en  assure  en  faisant  plusieurs  déter- 
minations de  la  densité  à  des  températures  et  à  des  pressions  différentes.  II  est 
quelques  substances  qui  ne  satisfont  pas  à  cette  condition  au  voisinage  de 
leur  point  d'ébullition  sous  la  pression  normale;  elles  la  remplissent  à  une 
centaine  de  degrés  plus  haut  (Gahours). 

2«  Procédé  de  W.  Hopmann.  —  Ce  procédé  constitue  une  modification  de  celui 
de  Gay-Lussac.  On  rapplique  à  Faide  d*un  appareil  représenté  ci-dessous  (lîg.47). 


FiG.  11.  —  Appareil  de  W.  Hofmann 
pour  les  densités  gazeuses. 


FiG.  18.  —  Appareil  de  Dumas  pour  les 
densités  gazeuses. 


L'éprouvette,  qui  renferme  un  poids  connu  de  la  substance,  est  entourée  d'un 
manchon  dans  lequel  circule  un  courant  de  vapeur,  destiné  à  maintenir  Ten- 
semble  à  une  température  Hne^  telle  que  100**  s'il  s'agit  de  la  vapeur  d'eau.  La 
température  de  la  substance  gazeuse  est  ainsi  connue  d'une  façon  plus  certaine 
qu'avec  le  dispositif  de  Gay-Lussac,  et  le  maniement  de  l'appareil  lui-m^me  est 
plus  facile. 

3<>  Procédé  de  Dumas.  —  On  opère  sur  un  volume  fixe  de  vapeur,  en  faisant 
varier  le  poids  de  la  matière,  contrairement  à  ce  qui  arrive  dans  le  procédé  de 
Gay-Lussac.  A  cet  effet,  on  introduit  dans  un  ballon  pesé  (ftg.  18)  une  quan- 
tité suffisamment  grande  de  la  substance,  et  on  eflHe  le  col  du  ballon;  ou 
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bien  encore,  lorsque  la  substance  est  liquide,  on  y  plonge  la  pointe  ouverte 
du  col  étiré  du  ballon,  que  Ton  a  pesé  plein  d'air  et  dont  on  a  dilaté 
Fair  intérieur  par  la  chaleur,   ce   qui   fait  pénétrer  le  liquide  pendant  le 

refroidissement.     On  chauffe    le  ballon 
dans  un  bain  d'huile  ou  d'alliage,  à  une 
température  fixe,   supérieure   au    point 
d'ébuUition   de  la   matière.    Celle-ci   se 
réduit  en  vapeur,  chasse  Tair  du  ballon, 
qu'elle    remplit    en    totalité.    Quand   le 
ballon  a  pris  là  température  du  bain,  tout 
est  vaporisé;  on  ferme  alors  au  chalu- 
meau  la   pointe    effilée   du   ballon.    On 
enlève  celui-ci,  on  le  laisse  refroidir  et  on 
le   pèse.  On  brise  ensuite   la   pointe  du 
ballon    immergée   dans  le  mercure  ;  la 
vapeur  s'étant  condensée,    le     mercure 
remplit  le  ballon  ;  une  pesée  du  mercure 
qui   garnit  ainsi  le  vase  permet  de  cal- 
culer le  volume  de  ce  dernier.  Comme  on 
connaît  le  volume  du  ballon,    ainsi  que 
l'excès  de  poids  du  ballon  plein  de  vapeur 
sur  le  poids  du  ballon  plein   d'air,  que 
Ton  a  pesé  d'abord,  on  peut  dès  lors  cal- 
culer le  poids  de  la  vapeur  qui  remplis- 
sait le  ballon  à  la  température  du  bain  et 
sous  la  pression  atmosphérique.  Ce  poids, 
divisé   par   le    poids   du  même    volume 
d'air  dans  les  mêmes  conditions  de  tem- 
pérature et  de  pression,  fournit  la  densité. 
4<>  Prockdé  de  V.  Meyer.  —  Cette  mé- 
thode, dite  aussi  par  déplacement  dair^ 
est   plus  expéditive,  mais  moins  exacte 
que    les   précédentes.   On    y  mesure    le 
ds  donné  de  vapeur.  A  cet  effet,  un  tube 
siens  (fig.  19),  étant  préalablement  chauflTé 
itroduit,  par  sa  très  longue  tubulure  verti- 
irimenter,  contenu  dans  un  petit  tube,  et 
parvenue  à  la  partie  inférieure  de  l'appa- 
ment  et  déplace  un  certain  volume  d'air, 
tube  à  dégagement  latéral.  Ce    volume, 
nesure  par  la  vapeur  d'eau,  est  précisément 
B,  ramené  par  le  calcul  à  la  même  tempé- 
)ids  de  la  vapeur  étant  connu,  ainsi  que  le 
conditions  identiques, la  densité  se  calcule 


^0,760(.+0,0O3665t)p^^^^^,^ 
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densité,  P  le  poids  de  la  substance,  V  ie  volume  de  Tair^  t  la  température  de 
IVau,  B  la  hauteur  barométrique  réduite  à  0<»,  et  e  la  tension  de  la  vapeur  d'eau 
à  ««. 

H.  —  Emploi  des  propriétés  des  dissolutions. 

1.  Abaissemeiit   do    point  de  congélation.  —  Lorsqu'on  refroidit  un   corps 
liquide,  dans  des  conditions  telles  que  la  surfusion  ne  puisse  se  produire,  il  se 
solidifie  à  une  température  constante,   identique  à  sa  température   de  fusion. 
Lorsqu'il  tient  en  dissolution  une  matière  étrangère,  son  point  de  solidification 
se  trouve  abaissé  proportionnellement  au  poids  de  la  matière  dissoute  (loi  de 
Blagden),  Après  Blagden,  RiidorfT  et  M.  de  Coppet,  Raoult  a  étudié  les  lois  de 
cet  abaissement.  Il  a  constaté  que  si,  dans  une  quantité  constante  d'un  dissol- 
vant liquide  et  cristallisable,  on  dissout  séparément  divers  composés  pris  en  des 
poids  proportionnels  aux  poids  moléculaires  de  chacun  d'eux,  l'abaissement  que 
subit  le  point  de  congélation  du   dissolvant   reste   constant  (loi  de  Raoult),  Il 
résulte  de  là  que  l'abaissement  produit  pari  partie  d'un  composé,  dissoute  dans 
100  parties  d  un  dissolvant  (coefficient  d' abaissement) ^  étant   multiplié   par  le 
poids  moléculaire,  donnera  un  nombre  constant  pour  chaque  dissolvant,  49  pour 
la   benzine,   39   pour  l'acide 
acétique,  18,5  pour  Teau,  76 
pour  le  phénol,  etc.;  ce  nombre 
constant  est  V abaissement  molé- 
culaire de  congélation  du  dis- 
solvant. 

D'une  manière  générale, 
N  étant  rabaissement  du  point 
de  congélation  d'une  dissolu- 
tion, P  le  poids  de  substance 
dissoute  dans  100  grammes 
de  dissolvant,  M  le  poids  molé- 
culaire du  corps  dissous,  et  A 
l'abaissement  moléculaire  du 

NM 

dissolvant,   on   a  -^  =  A, 

c'est-à-dire  M  =  -rr* 
N 

Raoult  a  fondé  sur  ces  rela- 
tions une  méthode  aujourd'hui 
fort  utilisée  de  détermination 
des  poids  moléculaires,  la 
méthode  cryoscopique.  Si,  en 
effet,  on  dissout  1  partie  d'un 

corps   dans    100  parties  d'un  p^^   g^.  -  Appareil  cryoscopique  de  Raoult. 

dissolvant,    la    benzine,    par 

exemple,  dont  on  connaît  le  point  de  congélation  et  l'abaissement  molécu- 
laire A  =  49  ;  si,  de  plus,  on  détermine  l'abaissement  (N  degrés)  de  la  tempéra- 
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ture  de  congélation  de  la  benzine,  causé  par  la  dissolution  du   corps,  d'après 

50 
ce  qui  jprécède  —  sera  le  poids  moléculaire  du  corps  dissous. 

Pour  la  pratique  de  la  cryoscopie,  Raoult  se  sert  d'une  éprouvette  en  verre 
mince  E  (ftg.  20),  contenant  le  liquide  dont  on  veut  déterminer  le  point  de 
congélation,  et  fixée  par  un  bouchon  dans  Taxe  d'une  autre  éprouvette  M,  un 
peu  plus  grande  et  garnie  d'air  sec.  L'ensemble  de  ces  éprouvettes  est  plongé 
dans  un  liquide  destiné  à  eiïectuer  la  réfrigération,  soit  par  exemple  du 
sulfure  de  carbone,  enfermé  dans  un  vase  exactement  clos  W,  à  la  partie 
inférieure  duquel  l'aspiration  d'une  trompe  agissant  en  A  fait  passer  un 
courant  d'air  sec,  arrivant  parle  tubeT  ;  Tévaporation  du  sulfure  de  carbone 
produit  une  réfrigération  énergique,  qu'on  règle  en  modérant  la  vitesse  de  l'air 
sec  par  le  robinet  B.  La  température  du  liquide  à  congeler  est  donnée  par  un 
thermomètre  très  sensible  t,  occupant  l'axe  de  l'éprouvette,  et  jouant  en  même 
temps  le  rôle  d'agitateur  ;  à  cet  effet,  le  réservoir  porte,  fixée  par  des  fils  de 
platine  formant  ressort,  une  petite  spirale  de  toile  platine  l,  et  un  dispositif 
approprié,  Rpee,  permet  de  faire  tourner  le  thermomètre  autour  de  son  axe.  On 
agite  pendant  le  refroidissement;  bientôt  la  cristallisation  commence  après  une 
surfusion  plus  ou  moins  prononcée  ;  la  température  remonte  immédiatement 
au  point  de  congélation  et  s'y  maintient  pendant  la  durée  de  la  solidification,  ce 
qui  permet  de  lire  exactement  le  thermomètre. 

2.  Élévation  du  point  d'kbullition.  —  I^  température  d'ébullition  d'un 
corps  volatil  s'élève  toujours  quand  on  y  dissout  un  corps  û\e.  Si  l'on  dissout 
des  quantités  diverses  d'une  même  substance  ûxe  dans  un  poids  constant  d'un 
liquide  volatil  déterminé,  la  diminution  de  la  tension  de  vapeur  du  liquide 
volatil  est  proportionnelle  à  la  quantité  de  substance  fixe  dissoute  (loide  Wiillner). 
De  plus,  si  l'on  dissout  1  molécule  de  substance  iixe  quelconque  dans  100  grammes 
d'un  liquide  volatil  déterminé,  on  diminue  la  tension  de  vapeur  de  ce  liquide 
d'une  fraction  de  sa  valeur,  qui  ne  varie  pas  sensiblement  avec  la  nature  de  la 
substance  fixe  {toi  de  Raoult),  Cette  dernière  loi  est  encore  exacte  lorsque  le 
corps  dissous,  sans  être  fixe,  bout  à  plus  de  120  degrés  au-dessus  du  dissolvant;  elle 
présente  des  relations  étroites  avec  celle  sur  laquelle  est  fondée  la  cryoscopie  ; 
comme  celle-ci,  elle  a  fourni  à  Raoult  une  méthode  de  détermination  des 
poids  moléculaires,  la  méthode  tonométrique,  M  étant,  en  effet,  le  poids  molécu- 
laire du  corps  dissous,  A  une  constante  propre  à  chaque  liquide  volatil  (diminu- 
tion moléculaire  de  tension  de  vapeur),  P  le  poids  de  la  substance  dissoute  dans 
100  grammes  de  dissolvant,  ^la  tension  de  vapeur  du  dissolvant,  et  f  la  tension 

de  vapeur  de  la  dissolution,  on  a  - — ^  '     =  A,   d'où  M  i=  ^     >  relation  qui 

permet  de  calculer  M  après  mesure  de  f  et  de  f, 

La  tonométrie  donne  en  pratique  des  résultats  moins  avantageux  que  la 
cryoscopie. 

On  peut  mesurer  directement  les  tensions  de  vapeurs,  mais  il  est  plus  com- 
mode de  déterminer  les  températures  d'ébullition,  la  diminution  de  tension  se 
traduisant  par  une  élévation  E  de  la  température  d'ébullition.  Dans  ce  dernier 

BP 

cas,  on  a  M  =  ^>  B  étant  un  facteur  constant,  propre  à  chaque  liquide  :  25  pour 
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la  beniine,  21,1  pour  Téther,  16,8  pour  Tacétone,  11,5  pour  Talcool,  36,6  pour 
le  chloroforme,  25,3  pourTacide  acétique,  5,2  pour  Teau,  etc.  La  proportion  du 
corps  dissous  (P)  ne  doit  jamais  dépasser  15  pour  100. 

3.  Pression  osmotique.  —  Les  lois  physiques  auxquelles  obéissent  les  corps 
pris  à  l'état  gazeux  sont  applicables  également  aux  corps  pris  à  l'état  de  disso- 
lutions étendues  (M.  Van  t'Hoff).Ace  point  de  vue,  la  tension  de  vapeur  est  com- 
parable à  la  pression  osmotique^  c'est-à-dire  à  la  pression  suivant  laquelle  un 
corps  dissous  tend  à  traverser  une  paroi  poreuse,  baignée  d'un  côté  par  la  dis- 
solution, et  de  l'autre  par  le  dissolvant  pur.  Le  calcul  permet  d'établir  que  la 
pression  osmotique  est  égale  à  la  pression  qu'exercerait  sur  la  paroi  de  son 
contenant  la  substance  vaporisée  sous  un  volume  égal  à  celui  de  la  dissolution. 

S'il  en  est  ainsi, les  relations  signalées  plus  haut  entre  les  tensions  de  vopeur 
et  les  poids  moléculaires  se  retrouvent  entre  les  pressions  osmotiques  et  les 
poids  moléculaires. 

L'insuffisance  des  méthodes  de  détermination  de  la  pression  osmotique  a 
limité  jusqu'ici  les  applications  de  cet  ordre  de  considérations. 

I  5.  —  Formoles  en  généraL 

1.  SiG.NiFiCATiOiN  DKs  FORMULES. —  L'aualyse  fournit  la  composition  centésimale 
d'un  corps;  celte  donnée  ne  suffit  pas  pour  établir  la  formule  de  ce  corps.  Il 
existe,  en  effet,  une  infinité  de  formules  représentant  cette  composition. 

Soit,  par  exemple,  l'acide  formique.  D'après  l'analyse  élémentaire,  100  parties  de 
cet  acide  renferment  26,10  de  carbone,  4,35  d'hydrogène  et  69,55  d'oxygène.  En 
divisant  chacun  de  ces  nombres  par  le  poids  atomique  de  l'élément  auquel  il  cor- 
respond, on  a  la  même  relation  exprimée  en  nombre  d'atomes  de  chaque  élément  : 

26,10  M3_.„..  69,55  _ 

-^  =  2,170  ;  -j—  =  4,35  ;  -^g-  =  4,35  ; 

c'est-à-dire  que,  dans  l'acide  formique,  C  :  H  :  0  =  2,175  :  4,35  :  4,35.  En  divi- 
sant le  tout  par  2,175,1a  même  relation  est  traduite  en  nombres  entiers,  et  Ton  a 
G:  H  :  0  =  1  :2:  2.  La  formule  la  plus  simple,  assignée  ainsi  pai*  l'analyse  à  l'acide 
formique,  est  CHW;  mais,  d'autre  part,  CaH*0»,  C3H«0«,  CWO»,  C3H«oO'o,  etc., 
représentent  également  les  mêmes  relations  de  quantités  entre  les  composants. 
Or  on  est  convenu  de  représenter  dans  les  formules  non  seulement  la  composi- 
tion^ mais  encore  le  poids  moléculaire  des  corps.  Le  poids  moléculaire  de  l'acide 
formique,  déterminé  par  l'analyse  des  formiates  aussi  bien  que  par  les  méthodes 
physiques,  étant  46,  on  devra  choisir  pour  représenter  cet  acide,  entre  toutes  les 
formules  précitées,  celle  qui  correspond  à  un  poids  total  de  matière  égal  à  46, 
c'est-à-dire  CH^O»  =  12  -f-  2  +  32  =  46. 

2.  Formules  brutes.  — Les  formules  déterminées  par  les  considérations  précé- 
dentes %oniàQ%  formules  brutes.  Elles  suffisent  dans  beaucoup  de  réactions,  mais 
elles  ne  permettent  pas  de  distinguer  les  uns  des  autres  les  corps  nombreux 
qui  ont  à  la  fois  la  même  composition  centésimale  et  le  même  poids  molécu- 
laire; d'ailleui*s  il  est  souvent  nécessaire  d'aller  plus  loin  pour  exprimer  la 
suile  des  transformations  des  composés  organiques.  Par  exemple,  l'éther  éthyl- 
acétique  est  décomposé  :  1°  par  l'eau,  en  acide  acétique  et  alcool  éthylique  : 

(Élher  élhylacétiqQe)  C^H^O'  +   H^O  =  C^H^O^  +  C*H«0  (Alcool  élbylique)  ; 
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2"*  par/la  potasse,  en  acétate  de  potassium  et  alcool  éthylique  : 

C^H«03  +  KOH  =  G^H^O^K  +  CWO  {Aie.  élbylique)  ; 

3°  par  les  agents  oxydants,  en  acide  actîtique  et  ald(îhyde  acétique 

C*H»0^  +  0  =  C*H*0*  +  C*H*0  (Aid.  acétique)  ; 

4»  par  l'ammoniaque,  en  alcool  éthylique  et  acétamide  : 

tf  H«0*  +  AzH^  =  G«H«0  +  C*H»AïO  (Acéumide)  ;         etc. 

Bref,  l'éther  éthylacétique  se  partage  dans  la  plupart  des  réactions  en  deux 
groupes,  renfermant  chacun  2  atomes  de  carbone.  Or  ces  groupes  correspondent 
précisément  aux  deux  principes,  alcool  éthylique  et  acide  acétique,  dont  la 
réunion  forme  Téther  éthylacétique  par  la  voie  la  plus  simple  : 
G2h«0  -f-  C^H^O*  —  JI^O  =  G^H^O^ 

3.  Équations  eiiNéRATaicKs.  —  Dans  les  cas  de  ce  genre,  le  procédé  le  plus 
exact  pour  représenter  le  composé  consiste  à  envisager  toujours  les  généra- 
teurs les  plus  prochains  dudit  composé,  c'est-à-dire  à  le  remplacer  dans  les  rai- 
sonnements et  dans  les  calculs  par  sod  équation  génératrice.  Ainsi,  la  dernière 
équation  écrite  plus  haut  représente  la  génération  de  Téther  éthylacétique, 
sans  aucune  hypothèse.  Cette  méthode  de  notation  est  la  seule  rigoureuse. 

I  6.  —  Formules  Rymbollques. 

1.  Radicaux.  —  Toutefois,  les  chimistes  ont  préféré  abréger  Téquation  géné- 
ratrice d'un  corps,  de  façon  à  employer  une  formule  unique,  dans  laquelle 
figurent  certains  symboles  représentatifs  des  corps  générateurs. 

Ils  ont  adopté  d'abord,  il  y  a  cinquante  ans,  à  la  suite  de  Berzelius  et 
de  Liebig,  le  système  des  radicaux  fictifs,  remplaçant  chaque  corps  réel  par  un 
signe  plus  court,  qui  exprime  la  portion  conservée  intacte  dans  une  suite  de 
réactions.  Dans  ce  système,  les  radicaux  fictifs  jouent  en  chimie  orga,nique  le 
même  rôle  que  les  éléments  dans  les  combinaisons  minérales.  L'alcool  éthylique 
a  été  ainsi  représenté  comme  un  dérivé  du  radical  fictif  éthyle  C*H*,  et  regardé 
comme  un  hydroxyde  d'éthyle  :  C*H*0  —  (C^H')OH,  comparable  à  l'hydroxyde 
de  potassium  KOH.  L'éther  acétique  de  l'alcool  éthylique  est  un  acétate  d'éthyle, 
C^H80«=:(C>H5)C2H30«,  comparable  à  l'acétate  de  potassium,  KC^H^O*.  L'éther 
éthylchlorhydrique  devient  un  chlorure  d'éthyle  :  (C*H5)CI.  Etc. 

2.  Notation  typique. —  Cette  notation,  venue  ensuite,  a  été  imaginée  par  Ger- 
hardt;  elle  a  été  basée  sur  des  comparaisons  faites  entre  les  divers  composés,  en 
les  considérant  uniquement  au  point  de  vue  de  leurs  réactions  et  en  négligeant 
les  différences  qui  peuvent  exister  entre  leurs  propriétés,  si  dissemblables  que 
soient  celles-ci.  On  classe  ainsi  ces  composés  en  un  petit  nombre  de  groupes;  on 
envisage  chacun  de  ces  derniers  comme  un  type  chimique,  représenté  par  l'un 
des  corps  les  plus  simples  parmi  ceux  que  le  groupe  renferme. 

L'acide  acétique  et  Talcool,  par  exemple,  peuvent  être  rapportés  à  un  même 
type  chimique,  l'eau.  L'acide  acétique  seraitdel'eaUjdans  laquelle  1  atome  d'hydro- 
gène est  remplacé  par  le  radical  acétyle,  C*HK);  de  même,  l'alcool  serait  de  l'eau, 
dans  laquelle  1  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le  radical  éthyle,  C*H*  : 


Eau...    H  I  0;        Acide  acétique..     C^H'O  |  q.         ^j^^^^j CW 
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Considérés  à  ce  point  de  TUe,  Tacide  acétique  et  Talcool,  si  différents  parleurs 
propriétés,  produisent  des  réactions  pareilles  et  qui  correspondent  aux  réactions 
subies  par  Teau  dans  les  mêmes  conditions.Ainsi,  le  perchlorure  de  phosphore, 
en  agissant  sur  Teau,  donne  de  Toxychlorure  de  phosphore  et  de  Tacide  chlor- 
hydrique  : 

PCI»  +  H  j  0  »  PC1»0  +  gi  i  +  CI  I- 

Or  le  même  réactif  donne  avec  l'acide  acétique  et  ralcool  deux  combinaisons, 
le  chlorure  d'acélyle  et  le  chlorure  d'éthyle,  lesquelles  sont  comparables  avec 
Tacide  chlorhydrique,au  même  titre  et  de  la  même  manière  que  Tacide  acétique 
et  Talcool  peuvent  être  comparés  avec  Teau  : 

PCI»  +  C*«'g  j  0  -  PCI»0  +  C*H»0  j  ^  H  1^ 

PCl»+     C^H»  I  0  =  PCI'O  +     ^'Sj  +  c"|- 

S.  Types  ohimique»  roMDAMBKTAUx.  —  Le  nombre  des  types  que  Top  pourrait 
envisager  ainsi  est  illimité;  mais,  dans  la  pratique,  on  est  convenu  de  rapporter 
les  principes  organiques  à  quatre  types  minéraux  simples»  dont  les  trois  pre- 
miers ont  été  introduits  par  Gerhardt,  le  quatrième  par  Kekulé.  Ces  types 
répondent  aux  valences  supposées  des  éléments  :  H'  monovalent  ;  0"  divalent  ; 
Al'  tiivàlent;  C""  tétravalent.  Ce  sont  : 

!•  L'hydrogène  doublé,  type  monoatomiqtu^  dérivé  de  l'élément  mono- 
valent II'  : 

Hydrogène^  {}  |  ; 

Hydrore  4'éthyle  jj  j,  Hydrur*  d'acélyle  ^  "  H  |  ' 

et  Vacide  chlorhydrique  i!  |,  qui  est  analogue  : 

Chloror»  d'éthyle  ^  '^  j,  Chlomre  dtcélyle  ^  ^^  |. 

2«  L'eau,  type  diatomique,  dérivé  de  l'élément  divalent  oxygène  0'  : 

fiau,  J  I  0  ; 

Alcool  éUiyK^ue       ^  H    i  0,  Aeido  teétique  ^  ^  H  I  ^* 

Éther  étbylique         Q^H'  I  ^*  ^****''  ^^ï'y'^célique      niuji  j  0. 

Z^  L'ammoniaque,  type  triatùmique,  dérivé  de  l'élément  trivalent  axote,  Ae'  : 

H 

Ammoniaquey  H  J  Az  ; 


H 
C^H»  J  G>H» 

ËlhylMine  H     >  Az,  ÉUiylmétbyUmine  CH'  [  Az, 

H 


ÈtkiimilihY\v^éwYhmkm         CU' 
G«H* 


H 

G*H«0  ) 
Az,  AcéUaido  H  >  Az. 

H) 

4®  Le  formène,  type  tètratomique,  dérivé  de  l'élément  tétravalent  carbone,  C»^  : 
H  J  H  \  AzH«  \ 

jl  M.,  Cl  J  ^»  H    j  ^• 

H  '  Cl  )  H  ; 

Fortaène  Chtorofonne  M^ylai 
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Les  combinaisons  et  les  substitutions  réciproques  des  radicaux  mono,  bi,  tri, 
tétratomiques  dans  ces  types,  permettent  de  représenter  la  formation  et  les  réac- 
tions des  composés  organiques  les  plus  divers. 

Ce  système  ingénieux  oiïre  pourtant  Tinconvénient  de  mettre  perpétuellement 
sous  les  yeux  des  ^tres  fictifs,  qui  finissent  par  prendre  dans  Tesprit  la  place 
des  corps  véritables  et  réellement  existants.  Développé  peu  à  peu,  il  en  est  venu  à 
une  complication  et  à  un  arbitraire  tels  qu'il  est  souvent  plus  difficile  de  remon- 
ter des  radicaux  aux  corps  réels  que  de  se  borner  à  mettre  ceux-ci  en  évidence 
dans  les  réactions. 

17.  —  Notation  atomique. 

i.  Aussi  ce  système  a-t-il  été  remplacé  par  un  autre  plus  compréhensif  et  en 
même  temps  plus  vague,  dans  lequel  on  fait  intervenir  directement  les  atomes 
des  éléments,  hydrogène,  oxygène,  azote,  carbone,  chacun  avec  sa  valence  ou 
a^omtct7é  propre,  ces  atomes  se  saturant  réciproquement  en  s'unissant  entre  eux. 
On  arrive  par  là  à  s'attacher  seulement  aux  enchaînements  des  atomes  et  à  leurs 
saturations  réciproques. 

On  applique  ainsi  un  ensemble  d'hypothèses,  par  lesquelles,  depuis  une  époque 
très  reculée,  on  a  cherché  à  se  représenter  la  constitution  de  la  matière.  Les 
philosophes  grecs  avaient  imaginé  que  la  matière  eçt  composée  de  particules 
indivisibles  ou  atomes^  pour  lesquelles  on  a  supposé  les  modes  d'agglomération 
les  plus  divers.  Au  commencement  du  xix«  siècle,  Dalton  a  donné  en  chimie  une 
forme  plus  précise  à  celte  hypothèse  par  laquelle  il  chercha  à  expliquer  la  loi  des 
proportions  multiples  qu'il  venaitde  découvrir.  11  supposa  que,  pour  chaque  espèce 
de  matière  élémentaire,  les  atomes  possèdent  un  poids  invariable  et  que,  de  plus, 
les  atomes  des  diverses  espèces  de  matière  élémentaire  se  Juxtaposent  sans  se 
pénétrer.  Les  proportions  définies  représentaient  ainsi  les  rapports  invariables 
entre  les  poids  des  atomes  qui  s'assemblent  lors  de  la  combinaison,  les  poids  des 
atomes  définissant  les  proportions  des  combinaisons  formées;  de  même,  les 
proportions  multiples,  observées  lorsque  les  éléments  produisent  ensemble  plu- 
sieurs composés,  résultent  de  ce  que  les  différents  poids  sous  lesquels  un  élé- 
ment se  combine  à  un  autre  sont  dès  lors  des  multiples  de  son  propre  poids 
atomique. 

2.  En  185B,  Couper  et  Kekulé  ont  développé  l'hypothèse  de  Dalton. 

Kekulé  a  imaginé  un  mode  particulier  de  réunion  des  atomes  dans  la  molé- 
cule chimique  et  a  représenté  ses  conceptions  par  des  formules  de  constittUion  ou 
formule  de  structure.  Ses  hypothèses  ont  donné  naissance  à  la  notation  atomique, 
généralement. usitée  aujourd'hui.  Les  développements  que  cette  notation  a 
reçus,  l'usage  qui  en  est  fait  dans  la  plupart  des  travaux  de  chimie  publiés 
actuellement,  montrent  que  les  avantages  pratiques  de  son  emploi  font  oublier 
l'inconvénient  qu'elle  présente  de  porter  l'esprit  à  confondre  les  faits  avec  les 
hypothèses,  la  notation  atomiciue  étant,  dans  une  certaine  mesure,  inséparable 
de  la  théorie  atomique. 

La  notation  atomique  des  composés  organiques  est  fondée  principalement  sur 
trois  propriétés  attribuées  à  l'atome  de  carbone. 

1°  Latomede  carbone  (C=:  i2)est  tétravalent.  Il  sunit  au  maximum  à  4  atomes 
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OU  groupes  d'atomes   monovalents,   identiques    entre    eux    ou   difTérents  : 
H  Cl  Cl  "h 

H-6-n  H-ci^H  ci-d-ci  H-à-A2^__ 

li  à  h  li         " 

Méthane  MéUiao«  nonoehioré      Télraohlorurc  de  Carbone  Mélhylamine 

t^  Les  quatre  valences  de  Vatome  de  carbone  sont  identiques.  Cela  est  fondé  sur  ce 
fait  que  tous  les  dérivés  du  formène  ou  méthane,  obtenus  en  remplaçant  un  atome 
d'hydrogène  par  un  autre  atome  d'élément  monovalent,  sont  identiques  entre  eux, 
et  qu'il  en  est  de  môme  lorsqu'un  remplacement  semblable  est  effectué  par  un 
groupement  monovalent.  On  ne  connaît  qu'un  seul  méthane  monochloré  et 
qu  une  seule  méthylamine, 

H  H         " 

Cl-i-H      ou      a-CsH^,  „  )  Az-t-H     ou      H*=Az-C^H3, 

A  "ri 

Méthane  monoehioré  Mélhylamine 

alors  qu'il  en  existerait  plusieurs  si  les  4  valences  du  carbone  n'étaient  pas 
identiques  entre  elles. 

3<^  Les  atomes  de  carbone  sont  susceptibles  de  s*unir  entre  eux.  Ils  donnent  ainsi 
des  groupements  d'atomes  possédant  des  valencesdisponibles  moins  nombreuses. 
Par  exemple,  2  atomes  de  carbone  peuvent  s'unir  ainsi  de  trois  manières,  en 
saturant  réciproquement  et  partiellement  leurs  valences  : 

a.  Les  2  atomes  s'unissent  par  1  seule  valence,  en  formant  un  groupement 
conservant  6  valences  disponibles  :  =C-C=; 

6.  Les  2  atomes  s'unissent  par  2  valences,  en  formant  un  groupement  conser- 
vant 4  valences  disponibles  :  -G=C=; 

c.  Les  2  atomes  s'unissent  par  3  valences,  en  formant  un  groupement  conser- 
vant 2  valences  disponibles  :  -C=C-. 

3.  CuaLnbs.  — En  s'unissant  entre  eux  conformément  aux  principes  précédents, 

les  atomes  de  carbone  peuvent  constituer  des  chaînes  ouvertes,  lorsque  2  atomes 

de  carbone  n'y  sont  liés  chacun  qu'à  un  seul  atome  de  carbone,  ou  des  chaines 

fermées,  lorsque  tous  les  atomes  de  carbone  y  sont  liés  à  2  autres  atomes  de 

carbone.  La  formule  du  pentane,  par  exemple, 

HHHH  H 

H-t-C-t-t-fc-H, 

il  il  il /là 

contient  une  chaîne  ouverte  d'atomes  de  carbone,  tandis  que  la  formule  de  la 

benzine  contient  une  chaîne  fermée,  et  que  celle  de  la  naphtaline  en  contient 

deux  : 

H  H  H 

C  6       è 

H-C  C-H  H-C  C  C-H 

H-i  Lh  H-6  (i  C-H 

h  il  ri 

Benzine  Naphtaline 

Les  combinaisons  à  chaînes  fermées  sont  dites  encore  combinaisons  cycliques. 
Une  chaîne  ouverte  d'atomes  de  carbone  peut  être  transformée  en  chaîne 
BBRTHBLOT  et  4UXOFLBI8CH.  —  Traité  éléïïi.  de  chimie  organ.  1.  3 
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ferméo  par  Tunion  des  deux  ear^onea  extpèraea  avee  ub  élémant  polyvalent 
autre  que  le  carbone.  Supposant  Texistence  d'une  chaîne  fermée  de  ce  genre 
dans  la  pyridipa, 

H-0  C-H 

Ai 

on  rappelle  eeite  hypothèse  lorsqu'on  dit  que  la  pyridine  est  un  composé  hétéro- 
eycliquê.  Par  opposition,  les  corps  dont  les  formules  comportent  des  chaînes 
fermées,  constituées  exclusivement  d'atomes  de  carbone,  aont  dits  composée 
homocy  cliques. 

Ouvertes  ou  fermées,  homogènes  ou  hétérogènes,  les  ehaines  portent  encore 
le  nom  de  squelettes.  Les  chaînes  hétérocycliques  ou  homocycliques  reçoivent 
parfois  le  nom  de  noyau. 

Étant  donnée  une  chaîne  ouverte  ou  fermée  d'atomes  de  carbone,  les  valences 
de  ces  atomes,  qui  ne  sont  pas  employées  à  la  constitution  de  la  chaîne,  pepvent 
être  saturées  par  des  éléments  monovalents,  comme  ils  le  soqt  par  l'hydrogène 
dans  les  exemples  précités;  Ils  peuvent  l'être  aussi  par  des  élémepts  polyva- 
lents. Lorsque,  dans  ce  dernier  cas,  un  élément  polyvalent  n'échange  pas,  avec 
les  atomes  constituant  la  molécule,  la  totalité  de  ses  valences,  il  devient,  pn  se 
saturant  par  de  nouveaux  éléments,  l'origine  d'upe  chaîne  latérale.  C'est  ainsi 
que  l'hydrure  de  méthylamylène  ou  méthylpentane,  diffère  par  une  chaipe 
latérale,  deThydrure  d*amylène  ou  pentane  formulé  ci-dessus; 

H  H  H  H  H 

Hydrure  de  méthyUmylène  ^  u    i    h  u 

AU  IMtbylpflfi^Be  M  n  i   n  |i 

H-C-H 
A 
Les  substances  dont  la  foripule  contient  k  la  foja  une  chaîna  principale  et  pue 
chaîne  latérale  sont  désignées  parfois  sous  le  pop)  de  corp9  arborescents;  lepr 
chaîne  est  dite  arborescente. 

A.  Formules  atomiques.  —  On  représepte  Içp  piatières  organiques  par  des  for- 
mules du  genre  des  précédentes,  dapa  lesquelles  les  valences  restées  libres 
sur  le  carbone  ou  sur  la  chaîne  des  carbones,  sopt  saturées  soit  par  des  atomes 
d'hydrogène,  d'qxygène,  d'azote,  etc.,  soit  par  des  groupements  piopovalept^  op 
polyvalents  : 

H  H  HH  HOH 

H-à-H,  u-èr-Q-n,  h-(!m!;-az^„,  H-(!^fi-t-H. 

A  A  AA      "  A    A 

Méthane  Alcool  méthyliquc  Éthylamine  Acétone 

On  nomme  combinaisons  saturées  les  corps  dans  lesquels  il  n'existe  que  des 
liaisons  simples  entre  les  atomes  de  carbone,  c'est-à-dire  les  corps  dont  les 
atomes  de  carbone  n'échangent  entre  eux  qu'une  seule  valence.  Ces  composés 
sont  incapables  de  donner  dea  réactions  d'addition,  parce  qu'ils  ne  peuvent 
acquérir  de  nouvelles  valences  disponibies  que  par  la  dislocation  de  la  chaîne 
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des  atomes  de  earbone  qui  les  oonstiUie.  L'hydrure  d^thylène  ou  éthane,  par 

H  H 
exemple,  est  un  composé  saturé  :  H-C-G-H. 

à'k 

Les  cêmbinaUoni  non  saturéesy  au  contraire,  sont  celles  dans  lesquelles  i{ 
existe  des  atomes  de  carbone  unis  en  échangeant  entre  eux  2  ou  3  valences. 
L'échange  d'une  valence  seulement  par  atome  suffisant  pour  que  la  chaîne 
subsiste, une  transformation  de  la  molécule  non  saturée  pourra  s'efTectijer  :  une 
liaison  simple  rem  placer  une  liaison  double  ou  triple,  et  les  valences  rendues 
libres  permettront  aux  féactions  d'addition  de  s'opérer.  L'acétylène  et  l'éthy- 
lène  sont  des  combinaisons  non  saturées  ;  ces  composés  peuvent  fixer  de 
rhydrogène,  comme  il  vient  d'être  dit,  et  se  changer  en  éthane  : 

H  H 
(Acétylène)  H-C=G-H  +  H*  =-  H-^îl-A-H  ^^^y**"'^' 

H  H  11 

(Elhylwa)  ^J^^  -f  «?  «=  B-C-C-H   lÉHwii). 

Il  W 

Beaucoup  de  composés  organiques  contieno^Ot  4ans  leurs  formuler  dffs  Hai^ 
soqs  doublas  du  c(irt>ooe  ay0C  l'oyygèqe  (=00);  loy  aldéhyde^  sgnt  dans  ee  pas. 
D'autre^  présentent  des  liaisons  triples  du  carbone  ^yea  razûtft(<«C;^Ai()  i  e'esi  c» 
qui  a  lieu  pour  les  pjtriles,  etc.  1^9  combinaisons  de  ce  g^nra  sont»  ainsi  qua 
les  précédentes,  envisagées  pomme  des  composés  non  satnrés;  par  mpture  des 
liaisons  multiples,  elles  sont  susceptibles  de  donner  des  yéaetions  d'édition  ; 
HH  HH 

(AI4é)iy4<  K^tiqnp)  P-à-Û=0       -f  ajl  ===     H-t-û-OH  (Al«ool  éiby)i<)ii»}. 

B  Ali 

H  ^"         H 

ri  ilil      " 

On  admet  que,  dans  les  formules  atomiques,  chaque  atome  de  carbone  inter- 
vient uniquement  par  ses  valences;  aucun  n'apporte  une  propriété  spéciale  lui 
permettant  de  jouer  un  rôle  prépondérant.  Il  résulte  de  ces  conventions  que  les 
radicaux,  tels  qu'on  les  a  définis  plus  haut,  disparaissent  en  principe  du  sys- 
tème. Ils  s'y  retrouvent  sous  une  autre  forme  ;  on  a,  en  effet,  conservé  le 
nom  de  radical  à  tout  groupement  d'atomes  susceptible  de  traverser  plusieurs 
réactions  sans  se  détruire,  de  passer  intact  d*une  combinaison  dans  une  autre, 
les  groupements  de  ce  genre  étant  d'ailleurs  monovalents  ou  polyvalents.  Tels 
sont  le  méthyle  monovalent,  Véthylcne  diraient,  et  Yacétyle  monovalent  : 
H  HH  H 

Bfétbyle  :  H-C-,  Élhylèot  :  -t-fc-,  Acélyle  :  H-C-C-. 

Ces  divers  groupements  stables,  dent  on  suppose  ainsi  l'existence  dans  la 
molécule,  permetlent  de  simplifier  beaucoup  la  formule  de  celte  dernière.  On 
écrit  alors  la  formule  brute  du  groupement,  en  figurant  par  des  traits  ou  des 
points  le  nombre  de  valences  disponibles  qu'on  lui  attribue  ;  les  trois  formules 
précédentes  sont  ainsi  remplacées  par  les  suivantes  beaucoup  plus  conrtes  : 
CH»-    ou    CH».,  C^*=    ou    G*H^-,  CH'-GO-    ou    CH'CO-. 
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On  donne  le  nom  de  résidu,  ou  celui  de  groupe,  à  certains  groupements  hypo- 
thétiques, d'origine  minérale  le  plus  souvent,  c'est-à-dire  non  carbonés,  que  Ton 
isole  fréquemment  dans  les  formules  atomiques  où  ils  indiquent  certaines 
propriétés  des  corps.  Le  groupe  hydroxyle  -OH  ou  le  groupe  amidogène  -AzH*, 
par  exemple,  provenant  de  Peau  ou  de  Tammoniaque,  entrent  ainsi,  le  premier 
dans  les  formules  des  alcools  et  des  phénols,  le  second  dans  celles  des  alcalis 
et  des  amides  : 

H  H  H  H 

H-t-fc-O-H      ou      C*H»-OH  H-C-(i-Ai''„      ou      C^H^-AxH^. 

AA  àli         " 

Alcool  éthylique  Élhylunine 

2  8.  ~  Isomérle. 

i.  IsoMànBs.  —  On  a  attaché  d'abord  à  la  composition  des  principes  définis  une 
influence  exclusive  sur  leur  nature  ;  on  attribuait  alors  des  compositions  diffé- 
rentes à  tous  les  corps  différenciés  par  leurs  propriétés.  En  1824,  Liebig  cons- 
tata, au  contraire,  que  Tacide  cyanique  et  Pacide  fulminique,  quoique  très 
différents  par  leurs  propriétés,  sont  composés  des  mêmes  éléments  unis  dans 
les  mêmes  proportions.  Les  corps  à  propriétés  différentes,  alors  qu'ils  sont 
identiques  par  leui*s  compositions,  sont  connus  en  très  grand  nombre  aujour- 
d'hui; Berzelius  leur  a  donné,  dès  1830,  le  nom  de  corps  isomères.  Nous  dirons 
ici  comment  Tisomérie  peut  se  représenter  dans  les  formules. 

On  dislingue  plusieurs  sortes  d'isoméries  :  Visomérie  proprement  dite,  Visomérie 
dynamique  et  Xsipolymérie, 

2.  Isomères  proprement  dits.  —  Ces  isomères,  appelés  métamères  par  Berzelius, 
sont  les  corps  de  même  composition  et  de  même  poids  moléculaire,  doués 
de  propriétés  différentes.  Ainsi  l'alcool  éthylique,  CH^-CH^-OH,  et  Toxyde  de 
méthyle,  CH^-O-CH^,  sont  deux  isomères  proprement  dits  ;  de  même,  la  pro- 
pylamine,  CH^-CH*-CH^AzH*,  est  l'isomère  proprement  dit  de  Téthylméthyl- 
amine,  CH^-CH^-AxH-CH^,  et  aussi  de  la  trimélhylamine  (CH3)3=Ax. 

Dans  ces  derniers  temps,  on  a  réservé  plus  spécialement  le  nom  de  métamères 
aux  isomères  proprement  dits,  produits  par  Tunion  de  générateurs  différents, 
un  générateur  de  l'un  des  corps  présentant  avec  le  générateur  correspondant 
du  corps  métamère  la  même  difTérence  qui  distingue  en  sens  inverse  les  autres 
générateurs;  la  métamérie  est  ainsi  une  sorte  d'isomérie  par  compensation. 
L'éther  éthylformique,  CH3-CH^-C0*-H,est  métamère  avec  l'éther  mélhylacélique, 
CH3-C0>-CH3;  l'éthylpropylamine,  CH3.CH«-AzH-CH2-CH»-CH3,  est  métamère  avec 
la  méthylbutylamine,  CH^-AxH-CHa-CH'-CH^-CH^  etc. 

Loi^sque  l'isomérieest  attribuée  à  des  différences  dans  la  structure  des  chaînes 
d'atomes  de  carbone  qui  figurent  dans  les  formules  atomiques  des  composés, 
on  la  nomme  isomérie  interne  ou  isomèrie  de  cfiaine.  Les  différences  de  propriétés 
constatées  entre  les  trois  hydrures  d'araylène  suivants  sont  représentées  à  ce 
point  de  vue  par  les  trois  formules  ci-dessous  : 

CH3 
CH3-CH^-CH*-CH*-GH3,  CH3-CH-CH2-GH3,  CIl^-i-CH^. 

Hydrare  d'tmylèDt  normal  Hydnire  d'isoamylène  Hydrure  de  pseudounylèDe 
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La  chaîne  qui  correspond  au  composé  normal  est  non  arborescente,  dépourvue 
de  chaînes  latérales  ;  celle  de  Visocomposé  présente  une  chaîne  latérale  ;  celle 
d'un  pseudotomposé  tel  que  le  précédent  présente  deux  chaînes  latérales. 

Il  est,  d'autre  part,  des  composés  dans  lesquels  Tisomériene  saurait  être  expli- 
quée par  des  différences  dans  la  constitution  de  la  chaîne  des  atomes  de  car- 
bone. 

Une  pareille  hypothèse  est  inadmissible,  par  exemple,  dans  le  cas  d'isomères 
que  Ton  considère  comme  formés  par  «ti6$ftïu(ton,  c'est-à-dire  en  substituant  à 
un  élément  un  autre  élément  ou  même  un  groupement  de  même  valence,  le 
remplacement  étant,  par  hypothèse,  effectué  sans  modifîer  la  structure  générale 
du  composé  primitif.  On  attribue  alors  l'isomérie  aux  positions  respectives 
occupées  dans  le  système  par  les  atomes  sur  lesquels  a  porté  la  substitution  ; 
cette  isomérie  particulière  est  dite  isomérie  de  position.  Les  trois  benzines 
dichlorées  formulées  ci-après  sont  ainsi  des  iêoméres  de  position  : 


a 

a 

CI 

à 

6 

(! 

^       s 

y/     V 

^/          V 

H-c       c-a 

H-Ç          G-H 

H-C          C-H 

U'6          C-H 

H-C        hçx 

H-à          (!i-H 

'^    ^ 

^     ^ 

"^     ^ 

c 

C 

c 

à 

A 

h 

Benxiae  ortbodichlorée 

Benzine  méUdichlorée 

Benzine  paradichlorée 

3.  Isomères  dynamiques.  —  M.  Berthelot  désigne  ainsi  certains  isomères,  à 
fonctions  et  à  générateurs  identiques,  mais  distincts  par  la  somme  des  éner- 
gies emmagasinées,  et  formant  des  combinaisons  également  isomères,  qui  sent 
susceptibles  de  régénérer  les  corps  primitifs.  Tels  sont  le  triméthylène  comparé 
au  propylène  et  le  térébenthène  comparé  au  camphène. 

k.  Polymères.  —  Les  polymères  sont  les  corps  de  même  composition,  mais  de 
poids  moléculaires  différents  (Berzelius)  ;  les  plus  condensés  de  ces  isomères 
résultent  d'ordinaire  de  Tunion  de  plusieurs  molécules  semblables  entre  elles. 
On  distingue  sous  les  noms  de  corps  rfiwiére«,<rtmère«.t<ftram^w,pen/aw^es,  etc., 
les  polymères  résultant  de  Tunion  de  2,  3,  4,5,  etc.,  molécules  semblables, 
L'isoamylène,  par  exemple,  G^H^^  donne,ens'unissantàlui-même,  ledi-isoamy- 
lène  (C5H<0)>  ou  C<OH«>,  le  tri-isoamylène  (C»H<«)3  ou  C<»H3o,  le  tétra-isoamylène 
(C5H<»)*ouC«>H^o,etc. 

5.  Relations  des  PROPRiéris  physiques  avec  l^isomérie.  —  Des  relations  ont  pu 

être  établies  entre  les  faits  ainsi  interprétés  et  certaines  propriétés  physiques  des 

corps,  les  indices  de  réfraction  en  particulier. 

p 
Appelant  pouvoir  réfringent  spécifique  la  valeur  -(n*  —  1),  dans  laquelle  P  est 

l'équivalent,  d  la  densité,  et  n  Tindice  de  réfraction  d'un  corps,  M.  Berthelot  a 
montré,  en  1856,  que  ce  pouvoir  peut  être  calculé  au  moyen  des  données  sem- 
blables relatives  aux  composants  du  corps.  Une  relation  se  trouvait  donc  ainsi 
établie  entre  la  composition  et  Tindice  de  réfraction.  A  la  relation  expérimen- 
tale précédente,  MM.  H.  Lorenlz  et  L.  Lorenz  ont  substitué  récemment  une  rela- 
tion théorique,  R  =r  ^  .?  qui  est  peu  différente,  et  dans  laquelle  R  est  le 
pouvoir  réfringent  moléculaire,  M  étant  le  poids  moléculaire. 


Digitized  by 


Google 


88  CHIMIE   OROANIQOE.    -^  LIVRE   I,    CHAPITRE   II 

Dea  comparaitons  effeotuées  sur  un  grand  nombre  de  corps  afaîent  d'abord 
fait  penser  que  les  isomères  ont  des  pouroirs  réfringents  moléculaires  iden- 
tiques, et  que  les  oorps  dont  les  compositions  ?arient  d'Une  manière  régulière, 
les  corps  homologues  (p«  48)  par  ememple,  ont  des  pouvoirs  réfringents  molé- 
ottlaires  qui  varient  aussi  régulièrement.  Une  étude  plus  approfondie  a  eonduit 
M.  Briihl  à  reconnaître  que  ces  conclusions  ne  sont  vériOées  que  pour  les  oorps 
de  constitutions  semblables  et  qu'il  est  nécessaire  de  faire  intértetiir  d'autres 
considérations  ;  il  les  a  modifiées  de  la  manière  suivante  i 

l<>DanS  les  eomposés  organiques  saturés  (p.  34),  le  pouvoir  réfringent  moléou- 
laire  est  indépendant  du  mode  de  groupement  des  atomes. 

i*  Dans  les  composés  non  saturés,  le  pouvoir  réfringent  moléculaire  est  pltts 
élevé  que  dans  les  corps  saturés,  l'excès  atteignant  1,707  pour  ebaque  liaison 
double  entre  2  atomes  de  carbone  ^OO,  et  1|07  pottr  chaque  liaison  triple 
entre  2  atomes  de  carbone  -CbG-. 
3*^  Des  partloularités  analogues  s'observent  pour  l'oxygène  et  pour  l'azote. 
Il  a  été  dès  lors  possible  de  dresser  tine  table  des  équivalents  âe  réfraction  des 
éléments)  table  au  moyen  de  laquelle  on  calcule  R  en  partant  de  la  formule 
du  corps  et  en  tenant  compte  de  ce  qui  précède.  Les  équivalents  de  réfraction 
suivants,  dits  aussi  réfractions  atomiques,  sont  rapportés  à  la  raie  rouge  a  de 
l'hydrogène  (Mi  Bruhl)  : 
Carbotie  =      2.365  Oxygène  dans  ^C-CMk  =«    1.655 

Hydrogène  =     1.109  Oxygène  dans  r:C=K3  ==    2.328 

Ohlore  =•     0.014  Double  liaikon  de  IQ,  MVCm    «    1.836 

Brome  «     8.863  Triple  Uaiien  de  8  a^  ^(kO    ^    1.82 

Iode  n    13.808  Àsote  dans  -•(kAi  m    8.76 

Oxygène  dans  -OH    =      1.506  Azote  dent  AiH^,  AsH^Ô,  etc.    «=    3.309 

Cette  table  permet  de  calculer  le  pouvoir  réfringent  moléculaire  quand  on 
connaît  la  formule  du  corps;  elle  permet,  par  suite,  de  contrôler  cette  formule. 
Par  exemple,  le  pouvoir  réfringent  moléculaire  de  la  benzine,  G*H*  (voir  la  for- 
mule développée,  p.   33),  calculé  avec  les   données  précédentes,  conduit  à 
a  xa  26,316  : 

6  C  =      6  X  8.365      ==      14.190 

6  tt  =      6  X  1.103      =        6.618 

à  doubles  liaisons  de  2C     =     3  X  1.836     =       5.808 

R  "^      26.316 

Cette  valeur  est  identique  â  celle  que  fournil  le  calcul  opéré  d'après  laformule 
dé  MM.  Loreûtz  et  Lorenz,  en  partant  de  la  valeur  expérimentale  de  n. 

La  composition  centésimale  d'un  ôorps  et  son  Indice  de  rt^fractioil  fournissent 
d'aplrès  cela  des  données  qui  permettent  d'ititerpréter  la  nature  de  ee  corps 
dans  la  notation  développée  plus  haut. 

6.  STéRÉo-isoMéaiB.  —  Prétendant  représenter  la  structure  des  molécules,  la 
notation  atomique  devait  paraître  insuffisante  dès  l'origine,  puisqu'elle  conduit 
à  disposer  tous  les  atomes  dans  un  même  plan,  celui  du  papier  sur  lequel  les 
formules  sont  écrites,  à  représenter  avec  deux  dimensions  la  matière  qui  est 
évidemment  à  trois  dimensions.  On  devait  logiquement  être  conduit  à  donnera 
rtiypolhèse  originelle  une  très  lari^e  extension  et  4  considérer  Tarrangement 
des  atomes  dans  l'espace.  Des  développements  de  ce  genre  ontétéexposésdepuis 
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longtemps»  noUiffimetit  par  Gaudin.  Toutefbis  oe  n'esl  guère  que  depuli  une 
Tingtaine  d'années  que  cette  conséquence  de  la  théorie  atomique  a  commencé  à 
être  envisagée  d'une  manière  suivie  ;  encore  n*a»i-elie  été  développée  d'abord 
que  pour  un  groupe  asset  restreint  de  substances  pi^ésentant  une  tsomérie  par- 
ticulière, à  laquelle  on  avait  donné  le  nom  A'istméHe  physique. 

On  connaît,  en  efî^t,  dés  Isomères,  Identiques  quant  aux  réactioni  quMis 
peuvent  accomplir,  fort  analogues  par  leur»  propriétés  générales,  mais  différant 
Burtoul  par  raction  qu*exercônt  leurs  dissolutions  sur  un  rayon  lumineux  pola- 
risé qui  les  traverse.  Les  acides  tartriques  fournissent  Texempte  le  mieux  étudié 
de  corps  de  ce  genre.  On  en  connaît  quatre  dont  deux  sont  doués  du  pouvoir 
rùîéîéire  mélétHléim  êpéci/ique  ;  ces  deux  derniers,  dits  ôptiquttnênî  actif^f,  sont 
racide  tartriqne  droit,  dont  les  dissolutions  dévientà  droite  le  plan  de  la  lumière 
polarisée,  et  Tacide  tartrique  gauche  dont  les  dissolutions  efTectuent  vers  la 
gauche  la  même  déviation  ;  les  deux  autres  sont  dits  optiquement  inactifs  ou 
simplement  inactifi  :  TUn  est  Tacide  tartrique  inactif  ;  l'autre  est  l'acide  para- 
tartrique  ou  racémique,  qui,  inactif  comme  le  précédent,  en  diftère  parce  qu'il 
résulte  de  l'union  à  poids  égaux  de  l'acide  droit  et  de  l'acide  gauche,  dont  les 
actions  sur  la  lumière  polarisée,  étant  égales  et  contraires,  s'annulent.  Entre 
l'acide  droit  et  Pacide  gauche,  Pasteur  a  montré,  par  la  comparaison  des 
formes  cristallinei  hémiédriques  de  éertaini  dérivés,  qu'il  existe  à  la  fois  des 
analogies  et  des  différences  remarquables,  les  cristaux  étant  identiques  dans  lis 
deux  cas»  à  cela  près  que  leurs  faoettel  hémiédriques  affectent  des  dispositions 
tttverses  :  lès  deux  formes  de  cristaux  d'un  tartrate  droit  et  du  même  tartrate 
gauche  sont  en  quelque  sorte  renversées  Tune  par  rapport  à  Tautre,  comme 
un  corps  est  renversé  par  rapport  à  Son  image  vue  dans  Un  miroiri 

Ce  genre  particulier  d'isomérie  peut  être  attribué  à  des  difTérences  dans  la  eons'- 
titution  physique  desoorps(M.  WyrouboiT);  toutefois  les  interprétations  fondées 
sur  des  difTérenoes  dans  la  constitution  chimique  sont  plus  généralement  admises 
actuellement  ;  elles  ont  été  développées  beaucoup  dans  ces  dernières  années; 
elles  ont  Créé  un  langage  et  un  système  de  formules  qu'il  importe  de  connaître. 

Dès  4600,  Pasteur  a  attribué  les  diflTérences  en  question  à  la  disposition 
dissymétrique  des  particules  constituant  les  deux  acides,  ie  droit  et  le  gauche;  Il 
considérait  ceux-ci  comme  affectés  de  dissymétrie  moléculaire.  En  1873,  au  sujet 
des  acides  lactiques,  M.  Wislicenus  fut  conduit  à  admettre  une  différence  de 
distribution  dans  l'espace  des  atomes  constituant  leurs  molécules  optiquement 
isomères,  molécules  dont  les  formules  atomiques  sont  cependant  identiques. 
L'année  suivante,  M.  Le  Bel  et  M.  Van  t'Hoff  ont  présenté  simultanément  une 
hypothèse  par  laquelle  ils  ont  pensé  fournir  l'explication  de  tous  les  phéno- 
mènes de  ce  genre  ;  c'est  l'hypothèse  dite  du  carbone  asymétrique  ;  les  déve- 
loppements qu'elle  a  reçus  ont  donné  naissance  à  ce  qu'on  a  appelé  plus  spécia- 
lement la  stéréochimie  du  carbone. 

Étant  admis  que  l'atome  de  carbone  est  tétravalent  et  que  ses  quatre  valences 
sont  identiques,  on  a  supposé  que,  dans  les  composés  formés  par  un  atome 
de  carbone,  ce  dernier  occupe  le  centre  de  gravité  d'un  tétraèdre  régulier,  aux 
quatre  angles  solides  duquel  sont  Oxés  les  atomes  ou  les  groupements  qui 
saturent  lés  valences  du  carbone.  Dans  cette  hypothèse,  lorsque  les  qtiaire 
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valences  de  Fatome  de  carbone  sont  saturt^es  par  les  éléments  ou  groupes  de 
deux  espèces  ou  de  trois  espèces,  on  ne  troure,  dans  la  disposition  du  système 
édifié,  rien  qui  puisse  autoriser  à  prévoir  l'existence  de  plusieurs  dérivés  iso- 
mériques  :  quel  que  soit  Tarrangement  des  éléments  ou  groupes  combinés  au 
carbone,  on  n'obtient  dans  chaque  cas  qu'un  seul  système  d'arrangement.  Si  les 
valences  du  carbone  sont  saturées  par  4  éléments  ou  groupes  difTérents  les  uns 
des  autres,  on  peut  imaginer  au  contraire  deux  systèmes  distincts  d'arrange- 
ments, qui  sont  l'image  non  superposable  l'un  de  l'autre  ;  autrement  dit,  deux 
arrangements  différents  sont  possibles.  En  appelant  R|,R2,R3  et  R4  les  4  atomes 
ou  groupements  différents,  et  en  les  supposant  fixés  aux  quatre  sommets  du 
tétraèdre  Ûgurant  l'atome  de  carbone  tétravalent,  on  peut  imaginer  les  deux 
arrangements,  représentés  dans  les  figures  suivantes  : 


Un  atome  de  carbone  ainsi  saturé  par  4  éléments  ou  groupes  différents  est 
dit  carbone  asymétrique.  Les  propriétés  qu'on  lui  attribue  permettent  de  le 
considérer  comme  étant  l'origine  de  distinctions  que  n'expriment  pas  les  for- 
mules atomiques  ordinaires,  et  notamment  l'origine  des  isoméries  différenciées 
par  des  oppositions  dans  le  sens  de  l'activité  sur  la  lumière  polarisée. 

On  a  observé,  en  effet,  que  les  composés  organiques  optiquement  actifs, 
actuellement  connus,  contiennent  au  moins  un  atome  de  carbone  asymétrique 
ainsi  défini.  Les  quatre  acides  tartriques,  pour  conserver  le  même  exemple, 
en  contenant  deux,  on  représente  trois  d'entre  eux  par  les  figures  suivantes, 
dans  lesquelles  les  positions  des  éléments  ou  groupes  sont  variées  par  rapport 
aux  deux  carbones  asymétriques  ;  dans  ces  figures,  ces  atomes  de  carbone 
asymétriques,  qui  échangent  entre  eux  deux  valences,  sont  représentés  par 
deux  tétraèdres  fixés  l'un  à  l'autre  par  un  de  leurs  sommets  : 


II  H 


Acide  Urtriqae  droit  Acide  lartriqae  geache  Acide  Urtrique  ioactif 

Quant  au  quatrième  isomère,  l'acide  paratartrique,  on  le   représente  dans  le 
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môme  système  comme  une  combinaison  de  Facide  droit  et  de  Tacide  gauche 
figurés  ci-dessus. 

Ces  figures  dans  l'espace  peuvent  se  traduire  plus  simplement  par  des 
formules  écrites  dans  le  plan,  le  carbone  asymétrique  étant  distingué  par  un  O  : 

CO»H  CO*H  CO*H 

HO-<!)-H  H-b-OH  H-6-0H 

H-6-0H  H0-6-H  H-6-01I 

io^H  îo^ll  CO^H 

Aeide  Urtrique  droit  Acido  Urtriqae  g^aucbe  Acide  ttrtrique  inaetif 

7.  Allo-isomârib.  —  L'hypothèse  de  Tasymétrie,  réservée  d'abord  exclusivement 
à  risomérie  des  substances  douées  du  pouvoir  rotatoire,  a  été  étendue  ensuite 
par  M.  Van  t*Hofr  à  des  corps  inactifs,  pour  lesquels  on  ne  connaît  aucun 
isomère  optiquement  actif. 

Considérons  2  atomes  de  carbone  échangeant  entre  eux  deux  valences,  pour 
donner  une  chaîne  conservant  encore  4  valences  disponibles,  =C=C=,  ainsi  qu'on 
en  écrit  une  dans  la  formule  de  Téthylène,  HM^O^H*,  par  exemple.  Repré- 
sentons chacun  d'eux  par  un  tétraèdre  semblable  à  ceux  dont  il  vient  d*être 
parlé,  les  deux  tétraèdres  étant  unis  de  telle  manière  que  Tune  des  arêtes  leur 
soit  commune.  La  figure  ainsi  édifiée  dans  l'espace,  étant  envisagée  de  la  même 
manière  que  Ta  été  le  tétraèdre  du  carbone  asymétrique,  permet  d'interpréter 
certaines  isoméries  que  les  formules  atomiques,  écrites  dans  le  plan  comme  à 
l'ordinaire,  ne  sont  pas  susceptibles  de  figurer.  La  première  application  de  ces 
considérations  a  été  faite  à  Tisomérie  de  l'acide  fumarique  avec  Tacide  maléique  ; 
les  groupements  CO^H  sont,  dans  les  formules  de  ces  acides,  disposés  de  façons 
asymétriques  par  rapport  au  groupement  des  tétraèdres,  =C=C=,  ou  bien  par 
rapport  à  un  plan  passant  par  l'arête  commune  ainsi  que  par  les  centres  de 
gravité  des  deux  tétraèdres  : 


CO*H  H  „ ,CO*H 


CO*H 


H-C-CO»H  H-a-CO»H 

"^      H-fi-CO^H  ""      CO^H-LU 

Aeid«  maléique  Acide  fumarique 

Ce  genre  d'isoméries  a  reçu  les  noms  d^isomérie  géométrique  (M.  Baeyer)  ou 
d^aU(hi$omérie  (M.  Mich&el);  on  dit  que  l'acide  fumarique,  par  exemple,  est 
l'acide  aUomaléique^  en  donnant  ainsi  un  sens  spécial  au  préfixe  allô. 

M.  Wislicenus  a  beaucoup  élargi  ces  interprétations  en  les  étendant  à  de  nom- 
breuses isoméries  observées  dans  les  dérivés  des  composés  analogues  à  l'éthy- 
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lèoe;  il  y  a  supposé  la  présence  de  un  ou  de  plusieoni  carbones  doubles,  tels 
que  les  précédeots,  et  leur  a  appliqué  des  raisonnements  semblables. 

Il  fallait  dès  lors  distinguer.  Réservant  la  qualification  d'MyniefHe  ubioluê  aux 
effets  du  carbone  asymétrique  lui*mdme,  on  a  donné  le  nom  d'uiyméirte  rtiûUve 
à  Tasymétrie  qui  résulterait  de  la  considération  des  atomes  doubles  de  carbone. 

Dans  Tasymétrie  relative,  tout  étant  rapporté  au  groupe  =C=C=,  ou,  autrement 
dit,  rapporté  au  plan  médian  comprenant  Taréte  commune  aux  deux  tétraèdres, 
les  deux  positions  possibles  poUr  les  éléments  ou  groupements  produisant  la 
dissymétrie  ont  été  désignées  par  M.  Baeyer  au  moyen  des  préfixes  çi$  (en  deçà) 
et  tram  (au  delà).  Dans  la  formule  de  Tacide  maléique  ou  acide  cismalélque, 
par  exemple,  les  deux  groupes  -CO^H  sont  en  position  cis  par  rapport  au  plan, 
alors  qu'ils  sont  en  position  trans  dans  Tacide  fumarique  on  acide  transmaléique  : 

CH-CO»H  CH-00>(f 

fiH-aO»H  GO*H-fiH 

i  .; 

A0t4ft  atlititiii  Aelë»  nmariqtte 

«u  «eide  cis  maléique  ou  aoid«  transmaléique 

On  dit  encore  que  Taclde  fumarique  est  VacûU  transfUmarique. 

L'hypothèse  du  carbone  asymétrique  a  trouvé  une  autre  extension  dans  oelle 
de  Vazote  asymétrique,  comportant  des  conséquences  analogues. 

8.  TAUTOMiaiB.  —  Si  les  formules  dont  il  vient  d^être  parlé  représentaient  la 
constitution  des  corps,  dans  la  traduction  de  toutes  les  réactions  auxquelles  un 
corps  donne  lieu,  la  formule  de  ce  corps  devrait  se  transformer  en  celles  des 
dérivés,  diaprés  des  règles  simples  et  régulières;  des  parties  entières  de  cette 
formule  devraient  se  trouver  intactes  dans  les  formules  des  dérivés.  En  fait, 
il  n'en  est  pas  toujours  ainsi  et  les  cas  d^incompatibilité  entre  la  formule  initiale 
et  la  formule  finale  s^observent  de  plus  en  plus  nombreux.  Si  quelques  désaccords 
de  ce  genre  s*expliquent  par  des  réactions  intermédiaires,  plus  ou  moins  com- 
pliquées, qui  avaient  échappé  aux  observations  primitives,  beaucoup  subsistent 
auxquelles  cette  explication  n'est  pas  applicable.  On  a  cherché  dans  de  nouvelles 
hypothèses  Tinterprëtation  de  ces  oppositions  entre  la  théorie  et  les  faits.  On  les 
a  fondées  sur  une  tranêposition  moléculaire,  sur  une  tautomérie*  On  a  même 
admis  dans  les  corps  tautomères  l'existence  d'atomes  mobiles  (U»  C.  Laar),  suscep- 
tibles de  se  porter  d'un  côté  ou  d'un  autre  dans  les  réactions.  M.  Berthelot  avait 
interprété  dès  4875  cette  multiplicité  de  réactions  en  admettant  que,  dans 
certains  composés,  les  atomes  constituants  d'hydrogène  oscillent  entre  plusieurs 
centres  de  carbone,  de  telle  sorte  que  la  réaction  qui  s'accomplit  dépend  de 
l'agent  et  des  conditions  déterminantes.  C'est  ainsi  que  le  propylène,  oxydé  par 
l'acide  chromique  pur,  fournit  à  la  fois  deux  isomères,  l'acétone  et  l'aldéhyde 
propionique.  De  môme,  l'acide  cyanhydrique,  en  réagissant  sous  forme  de  sel 
d'argent  sur  les  iodurts  alcooliques,  sur  CHM  par  exemple,  donne  tantôt  un 
nitrile  ammoniacal  CH3-C=Az,  dérivé  de  l'acide  cyanhydrique  H-C=Az  formulé 
avec  Taiote  trivalent,  tantôt  un  alcalo-nitrile  formique  ou  carbylamine,  GH^AstC, 
dérivé  de  l'acide  cyanhydrique  H-At=C  formulé  avec  ra*otepentavalent,  tantôt 
les  deux  nitriles  simultanément  : 

4-  CH»-OA«; 


CHM  +  CsAz-Ag  =  Agi    j    ^  ^„^^^ 
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L'atome d*hydrogène de  Tacide  cyanhydrique,  ouïe  groupe GH> qui  lui  corrM-* 
poDd,  Mlurerait  tantôt  Tazotei  tantôt  le  carbone;  il  se^ait  Tatoma  d'hydrogène 
mobileâ 

t.  PsatTbOMÉaii.  —  De  semblables  faita  ont  conduit  d'autrea  chimistes  à 
donner  à  un  même  corps  plusieurs  formules,  par  exemple  les  deux  précédentes 
à  raeide  oyanhydrique.  M.  Baeyer  admet  même  l'existence  d'un  corps  corres- 
pondant à  chacune  dei  formules,  une  des  formes  étant  instable  (ptmdoformê)  ; 
cette  dernière  forme  ie  changerait  dans  l'autre  sous  les  forces  les  moins  éner^ 
giques  lorsque  le  corps  est  mis  en  liberté,  main  subsisterait  dans  les  combi* 
naisons.  Les  deux  formules  représenteraient  des  puudùmèrêê,  le  tout  constituant 
un  cas  de  pnudomérUt 

10.  DasHOTaoma.  -"*  Le  mot  de  diimotropiê  (changement  de  liaison)  a  été 
donné  d'abord  par  M.  Jacobson  comme  s'appliquant  aux  mêmes  faits  que  celui 
de  tautomérie.  MM.  HantssohetHerrmann  ont  réservé  eniuite  cette  dësignation 
au  câi  des  if  omères  susceptibles  de  se  produire  l'un  par  l'autre,  soui  l'influence 
d'un  changement  des  conditions  physiques  extérieures,  d'un  changement  de 
température  notamment.  D'après  cela,  la  desmotropie  se  distinguerait  de  l'iso-» 
mérit  parce  que,  dans  des  circonstances  physiques  déterminées,  il  n'existe 
qu'un  seul  état  desmotrope  stable  ;  elle  se  rapprocherait  alors  singulièrement 
du  polymorphisme  des  cristallographes. 

M.  Jacobson  préfère  qualifier  plus  spécialement  de  desmotropei  les  isomères 
qui  se  changent  l'un  dans  l'autre,  lors  de  certaines  réactions  que  l'on  explique  au 
moyen  de  formules  différant  entre  elles  par  un  changement  dans  les  liaisons 
d'un  seul  atome. 

I  9.  —  Nomenclatures. 

i.  NoMXNCLATURES  oivERSRs.  —  Lcs  prlucipcs  organiqucs  ayant  été  fournis 
d'abord  par  les  plantes  ou  les  animaux,  leur  nature  propre  demeurant  alors  tout 
à  fait  ignorée,  leurs  premières  désignations  ont  rappelé  leurs  origines  :  l'urée 
était  retirée  de  l'urine,  l'acide  formique  des  fourmis,  l'acide  citrique  du  citron, 
la  quinine  du  quinquina,  la  créatine  de  la  chair  musculaire,  etc.  Plus  tardl'étude 
des  produits  fournis  par  l'analyse  intermédiaire  et  par  la  synthèse  a  fait  créer 
des  désignations  très  diversement  motivées;  la  fantaisie  de  l'inventeur,  les  idées 
auxquelles  il  obéissait,  les  théories  en  vigueur,  quelque  propriété  saillante 
du  corps  en  question,  etc.,  intervenaient  le  plus  souvent.  Une  nomenclature  de 
pareille  origine  manque  forcément  de  régularité.  De  nombreuses  tentatives  ont 
été  faites  pour  la  rectifier.  Celles-ci  ont  remporté  quelques  succès  partiels,  par 
exemple,  dans  l'adoption  de  désinences  analogues  pour  désigner  des  corps  du 
même  genre  ;  cependant  l'ensemble  est  resté  fort  irrégulier.  D'une  part,  on  s'est 
heurté  aux  usages  anciennement  établis,  et  particulièrement  à  la  difficulté  qu'on 
éprouve  à  enlever  aux  substances  les  plus  usuelles  les  noms  sous  lesquels  elles 
sont  connues  depuis  fort  longtemps;  d'autre  part,  les  principes  organiques  sont 
très  nombreux  et  souvent  extrêmement  complexes,  or  il  est  toujours  malaisé 
d'exprimer  un  fait  compliqué  par  un  mot  simple,  suffisamment  expressif. 

2.  NoMKNGLATURB  DE  Genève.  —  Uu  cougrès  international  de  chimistes 
(Genève,  1892)  a  pensé  tourner  la  difficulté  en  laissant  subsister  l'ancien  nom  de 
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chaque  corps  et  en  lui  adjoignant  ce  que  Ton  a  appelé  une  désignation  officielle- 
formée  régulièrement,  d'après    des  règles  convenues,  celle-ci  constituerait  sur- 
tout la  rubrique  adoptée  dans  les  tables  et  les  dictionnaires,  Tusage  des  noms 
anciens  devant  subsister  dans  le  langage  courant.  Les  règles  qui  ont  été  formu- 
'  '-"  ^  cet  effet  sont  nombreuses,  bien  qu'elles  ne  visent  encore  qu'une  partie 
nposés  organiques.  Nous  indiquerons  les  principales  à  propos  des  groupes 
ps  auxquels  elles  s'appliquent.  Nous  dirons  seulement  ici  que  le  nom 
h  à  un  corps  organique,  par  cette  nomenclature  internationale,  dérive  de 
lu  carbure  d'hydrogène  ou  composé  hydrocarboné  générateur.  De  plus, 
ire  du  corps,  ce  qui  sera  appelé  plus  loin  sa  fonction  chimique,  est  indiquée 
t  nom  par  une  désinence  commune  à  tous  les  corps  de  même  fonction  ; 
emple,  les  alcools  et  les  phénols  reçoivent  des  noms  terminés  en  o/,  les 
des  en  a/,  les  acétones  en  one,  les  acides  en  oique,  etc.  Pour  les  corps  à 
ms  multiples,  le  système  conduit  à  des  mots  d'une  longueur  excessive, 
i  à  des  termes  bizarres,  souvent  à  des  noms  de  prononciation  difficile . 
i  distinguerons  les  noms  officiels  du  Congrès  de  Genève  en  les  inscrivant 
les  signes  [  J. 

leurs  une  décision  n'a  été  prise  par  le  Congrès  que  pour  des  groupes 
ps  déterminés. 
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CHAPITRE  ni 

CLASSIFICATION  DES  SUBSTANCES  ORGANIQUES 

I  !*'.  —  Les  foncUons  chimiques. 

Les  subslances  organiques  peuvent  être  partagées  en  un  certain  nombre  de 
groupes  ou  /bnctîon^cAtimçatf^td^après  leur  composition  et  leurs  propriétés  gêné* 
raies.  Nous  distinguerons  ainsi  8  groupes  fondamentaux. 

i*  Les  carbures  d'hydrogène  constituent  le  premier  groupe.  Ils  sont  carac- 
térisés par  leur  composition,  étant  formés  seulement  de  carbone  et  d'hydro- 
gène; tels  sont  :  le  formène,  CH*;  lacétylène,  C*H*;  Télhylène,  C^H*;  la  ben- 
zine, C*H*;  etc. 

Les  carbures  sont  les  plus  simples  des  composés  organiques;  nous  appren- 
drons d'abord  à  les  préparer  avec  leurs  éléments.  Tous  résultent  en  effet,  comme 
M.  Berthelot  Ta  démontré,  de  l'union  du  carbone  avec  Thydrogène. 

Avec  les  carbures  d'hydrogène,  on  forme  les  composés  ternaires,  qui  se 
rangent  dans  les  autres  groupes. 

2*  Les  alcools f  corps  dont  les  types  sont  Talcool  éthylique,  C*H*0  ;  la  glycé- 
rine, C^H^O^;  la  mannite,  C*H<40^  etc.,  ont  été  distingués  d*abord,  à  la  suite 
des  travaux  de  Dumas  et  Peligot.  Ils  sont  obtenus  par  la  réaction  indirecte 
des  éléments  de  l'eau  sur  les  carbures  d'hydrogène.  Tantôt  l'eau  est  ajoutée 
simplement  aux  éléments  d'un  carbure;  par  exemple,  l'union  de  l'eau,  H<0, 
avec  Téthylène,  C^H^,  engendre  l'alcool  éthylique,  C^H^O.  Tantôt  l'eau  remplace 
une  portion  de  l'hydrogène  contenu  dans  un  carbure  ;  par  exemple,  en  rem- 
plaçant H'  dans  le  méthane,  CHS  par  de  l'eau  prise  à  volume  gazeux  égal,  on 
engendre  l'alcool  méthylique,  CH*0  : 

(Méthane)  CH*  +  H*0  —  H*  =  CH^O  (Alcool  méthylique). 

La  synthèse  des  alcools  a  été  effectuée  par  M.  Berthelot;  elle  devient  le  point 
de  départ  de  presque  toutes  les  autres  formations. 

3<»  Les  aldéhydes  sont,  comme  les  alcools,  composés  de  carbone,  d'hydrogène 
et  d'oxygène  ;  ils  résultent  d'une  première  oxydation  exercée  sur  les  alcools, 
laquelle  leur  enlève  simplement  de  l'hydrogène.  C'est  ainsi  que  l'aldéhyde  acé- 
tique dérive  de  Talcool  éthylique. 

(Alcool  éthylique)  CWO  +  0  =  H*0  +  C^H^O  (Aldéhyde  acéliquo). 

Citons  parmi  les  aldéhydes  :  l'aldéhyde  benzoîque  ou  essence  d'amandes 
amères,  C'HH);  Tessence  de  cannelle,  C*H*0;  le  camphre,  C'<*H*«0,  etc.  Beau- 
coup d'essences  végétales  contiennent  des  aldéhydes.  Ce  sont  les  travaux  de 
Dumas  et  ceux  de  Liebig  et  Wœhler  qui  ont  établi  l'existence  des  aldéhydes. 

k^  Les  acides  sont  produits  par  une  oxydation  plus  avancée  des  alcools,laquelle 
ftxe  de  l'oxygène,  en  m«^me  temps  qu'elle  eu  lève  de  l'hydrogène.  L'acide  acé- 
tique dérive  ainsi  de  l'alcool  éthylique  : 

(Alcool  éthylique)  CWO  +  O*  =  H*0  +  C*H*0^  (Acide  acétique). 
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Tels  sont  :  Tacide  formique,  CH^O^  ;  l'acide  butyrique,  C^HW;  Tacide  stéa- 
rique,  C<8H3«oa;  Tacide  oxalique,  C^H^O*;  Tacide  lactique,  C^HW  ;  Tacide  ma- 
lique,  C*H«0»  ;  Tacide  tartrique,  C^HW  ;  et  upe  multitude  d'autres  acides,  tant 
naturels  qu'artificiels. 

5*  Les  éthers  sont  des  composés  plus  complexes  que  les  précédents  ;  ils  résultent, 
en  même  temps  que  de  Teau,  de  l'union  des  alcools  soit  avec  les  acides,  soit 
avec  les  alcools  eux-mêmes.  Ainsi,  Téther  éthylacétique  est  obtenu  par  la  com- 
binaison de  Talcooi  éthylique  avee  Paeidt  aeétique  : 


G^H«0 

+ 

G»H^O« 

SB 

H*o 

•+■ 

tfH«0». 

Aie. 

Ac. 

Éth. 

éthyiiqae 

ai^iqoe 

Tout  acide,  tout  alcool  engendre  ainsi  une  multitude  d*élhers.  Parmi  les 
principes  naturels  qui  appartiennent  au  groupe  deç  éthers,  on  peut  citer  le 
blanc  de  baleine,  l'essence  de  Gaultheria  proc^mbens  et  surtout  les  corps  gras 
neutres,  qui  sont  des  éthers  de  la  glycérine. 

Les  éthers  formés  par  les  acides  minéraux  contiennent  des  éléments  autres 
que  les  éléments  ordinaires  des  matières  orgapiques. 

Venons  maintenant  aux  composés  organiques  qui  renferment  de  l'azote  :  ils 
appartiennent  à  deux  groupes  distincts,  les  alcalis  et  les  amides. 

6<^  Les  alcalis  sont  formés  par  Tunion  de  rammonia(|ue  avec  les  alcools  et  les 
aldéhydes.  Par  exemple  l'éthylamine  dérive  de  l'alcool  éthylique. 

(Alcool  élhylique)  C*H*0  -f  AzH'  =  H*0  +  C^H^Aï  (ÉlhyUiniw), 

\j»$  lois  de  formation  des  alealis  artiflcielg  ont  été  découvertes  par  Ziain, WurU 
et  Hoftoann. 

A  ce  même  groupe  se  rattacheiat  les  aloalia  naturels  des  quinquinas,  de  Topiy m» 
des  strychnées,  de  la  ciguë,  etc.,  ainsi  que  de  nombreux  alcalis  ariîAaiels  com-^ 
plexes,  utilisés  notamment  pour  la  production  des  mtiières  enlopantM. 

7"*  Les  amid^  résultent  de  la  combinaison  de  l'ammoniaque  aveo  Us  tejdes. 
Ils  diffèrent  des  sels  ammoniacaux  ayant  les  mêmes  générateurs,  par  la  Sêus-". 
traction  des  éléments  de  Teai),  qomme  Pumas  l'a  établi*  Par  exemple  l'acé- 
Umide,  est  formé,  en  même  temps  qu'une  molécule  d'eau,  par  raci4e  acétiqpe 
et  Tammoniaque  : 

(A9i40  MoHiqtie)  C^*0?  -f  AzH'  =«  H*0  -f  G*H*AzO  (Aeétami^e). 

Tels  sont  Turée,  la  leucine,  Taclde  hippurique,  principes  immédiats  des  ani- 
maux. Les  albumines  et  les  composés  analogues  appartiennent  également  au 
groupe  des  amides.  Nous  joindrons  aux  amides  les  composés  azoïques  formés 
au  moyen  de  Tammoniaque  et  des  divers  oxydes  de  l'azote,  en  vertu  d'un  prin- 
fiipe  de  génération  analogue. 

%»  Ajoutons  enfin  les  radicaux  métalliques  tamposés,  substances  artifidelles 
que  Bunsen,  Kolbe  et  Franlcland  ont  obtenues  en  introduisant  des  métaux  sous 
une  forme  spéciale  parmi  les  éléments  des  principes  organiques,  et  nous  aupona 
énumérë  les  huit  fonctions  $himiques  fondamentales ^  dans  lesquelles  les  principes 
organiques  peuvent  être  distribués. 

Le  tableau  ci-après  résume  cette  classification  constituée  en  iS60  par  M.  Ber- 
thelot  comme  système  général  synthétique  d'exposition  de  la  chimie  organique. 
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I.  —  CARBURES  D'HYDROGÈNE  : 

FORNèllB^    ACÉTYLiNE,     BENZINE. 

Formation, 

A«éCyléii« (*■  +  H*  =  CW. 

ÉihylèM tfH»  +  H«  =  G«H*. 

^nâ9Ê ae^H^  -  0«H«. 

II.  -  AÎ.CÛULS  i 

i4«C0QL    ^TBTUQUI,    aLTCtRIH,    PMtaOL    ORDINAIRE. 

Formaiion. 

AlMol  éthyllque C«H*  +  H«0  =  CWO. 

Alcool  «élhylique CH*  +  H«0  —  H»  =  CH*0. 

FMdoI  •nUotin (fiH^  -f  H«0  —  H«  =  G«H«0. 

III.  -  Al^DÉHVPBS  I 

ALMftHVDR    AGrtTlQVE,    I8BBNCB    D^AMANDES    AMÉHEB. 

Formation. 
AMébyile  Méliqne Q^H^O  -  H*  =  C»H^O. 

IV.  -  AGIDE8  : 

ACIDE    rORMIQUE,    ACIDE    ACÉTIQUE,    ACIDB    TARTRIQUE,    ACIDE    8TÉAHIQUE. 

Formaiion. 
Aek^  MMque C^H*0  +  O*  —  H*0  •-  0»H*0«, 

V.  -  JÈTHBRS  : 

ÉTHER     ÉTHYt  ACÉTIQUE,    ÉTHER    ORDINAIRE. 

Fonnaiion. 
Ëtber  étbylâcéUqoc CWO  +  CWO^  -  H»0  =.  C*H«0^ 

VI.  -  AUIALIS  j 

itTHYLAMINB,    QUININE,    MORPHINE. 

Formation. 
Éthyluniae C*H«0  +  AzH^  -  ll«0  =  C'HUz. 

VII.  —  AMIDK6  : 

ACÉTAMIDE,  URÉE,  ALBUMINES. 

Foi-mation. 
AoéU9i4t, C^HW  +  AzH'  ^  l]H>  -  GWAiO, 

VIII.  —  RADICAUX  MÉTALLIQUES  COMPOSÉS 

JtlNC-ÉTHYl'E,    CACODYUI. 

Formation. 
Zioc-éihyle 2CW  +  Zn  —  2H  =  (G^H'j^En. 
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{  2.  —  Glasslf  icalion  par  séries. 


i.  SÉRIES.  — Dès  1842,  Schiela  fait  remarquer  qu'il  existait,  entre  les  quelques 
alcools  alors  connus,  des  relations  de  composition  fort  simples.  Peu  après,  Dumas 
signala  des  relations  analogues  entre  les  acides  organiques  dérivés  de  ces 
alcools.  Gerhardt  développa  beaucoup  ces  rapprochements  et  les  généralisa;  il 
en  ni  Torigine  d'un  mode  de  classification  des  matières  organiques  de  même 
fonction  chimique,  la  classification  par  $éries. 

2.  Si^.Ries  HOMOLOGUES.  —  Si  Ton  compare  entre  elles  les  formules  des  composés 
organiques  de  même  fonction  chimique,  on  constate  que  beaucoup  d'entre  elles 
différent  par  GH^  ou  par  un  certain  nombre  de  fois  GH^.  Par  exemple,  en 
étudiant  de  cette  façon  les  alcools,  on  observe  que,  parmi  ces  alcools,  il 
en  est  un  grand  nombre  dont  les  formules  diffèrent  entre  elles  par  une  ou 
plusieurs  fois  GH^  et  répondent  à  la  forme  générale  G»H*»+*0,  n  ayant  succes- 
sivement la  valeur  de  chacun  des  termes  de  la  série  des  nombres  entiers, 
1,  2,  3,  4,  5,  etc.  De  même  pour  les  aldéhydes,  on  reconnaît  Texistence  de 
relations  du  même  genre  et  notamment  celle  d'une  série  d'aldéhydes  de 
formule  générale  G^H'^O,  c'est-à-dire  dont  les  formules  diffèrent  par  une  ou 
plusieurs  fois  GH^.  De  même  encore  pour  les  acides  monobasiques,  une  série 
d'acides  de  formule  générale  G°H^O'  se  distingue  aisément.  Etc.  Par  ces 
rapprochements,  on  dresse  les  séries  suivantes  : 


Alcools 

Aie.  roélbyliqoe 
Aie.  élhylique 
Aie.  propylique 
Aie.  balyliqae 
Aie.  aroyliqae 
Aie.  hexylique 


C"H2"+*0 

CH*0 
C«H«0 
C3H«0 
C»H*00 

C«H«*0 


Aldéhydes 
Aid.  formique 
Aid.  ac^tiqae 
Aid.  propioniqae 
Aid.  butyrique 
Aid.  Talérianique 
Aid.  caproTque 


C"II*°0 

C»H«0 

C»H*«0 

C«H««0 


Acides 
Ac.  formique 
Ae.  aeétiqua 
Ac.  propioniqae 
Ae.  butyrique 
Ae.  Talérianique 
Ae.  eaproTque 


C"H2«0« 

CHW 
C>H*0* 

C*H«0* 

C»H««0* 


On  appelle  corps  homologues  les  corps  qui  font  partie  d'une  série  homologue  de 
ce  genre,  c'est-à-dire  les  corps  qui,  présentant  la  même  fonction  chimique,  ont 
des  formules  différant  l'une  de  l'autre  par  une  ou  plusieurs  fois  GH*.  Les  alcools 
précités  sont  donc  homologues  entre  eux;  de  même  pour  les  aldéhydes  ainsi  que 
pour  les  acides. 

H  n'y  a  pas  seulement  là  un  rapprochement  de  chiffres.  D'une  part,  les  pro- 
priétés chimiques  générales  sont  à  peu  près  les  mêmes  pour  tous  les  corps  d'une 
série  homologue,  ce  qui  résulte,  jusqu'à  un  certain  point,  de  ce  qu'on  compare 
seulement  des  composés  de  même  fonction;  d'autre  part,  les  propriétés  phy- 
siques varient  suivant  des  progressions  assez  régulières,  les  points  d'ébullition, 
par  exemple,  s'élevant  d'une  vingtaine  de  degrés  par  chaque  accroissement  d'une 
unité  dans  la  valeur  de  n  de  la  formule  C"H2"0*-  des  acides  précités.  Ge  mode  de 
classification  est  donc  fort  naturel^  et  on  est  autorisé  à  penser  que  la  sériation 
des  propriétés  elles-mêmes  a  sa  cause  dans  l'analogie  de  constitution  chimique 
des  corps. 
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On  a  été  conduit  par  là  à  représenter  les  corps  homologues  par  des  formules 
du  même  genre  :  par  exemple,  la  série  d'alcools  homologues  qui  vient  d'être 
citée  peut  être  écrite  : 

Aie.  méthyliqua  GH^-OH, 

-  élhylique  CH»-CH*-^H, 

-  propylique  CH^-CH^-CH^-OH, 

-  bDtyliqae  CH»-CH«-CH«-CH^H, 

-  tnyUqae  CH»-CH»-CHMMM3H^0H,  etc. 

3.  S£ribs  HéréROLOGUEs.  —  Gerhardt,  en  rapprochant  les  unes  des  autres  di- 
Yerses  séries  homologues,  a  établi  en  outre  un  autre  genre  de  relations  entre 
les  matières  organiques.  Les  séries  homologues,  qui  viennent  d'être  citées, 
fournissent  des  exemples  de  ce  second  ordre  de  relations.  Si  Ton  compare  entre 
eux  les  termes  de  chacune  d'elles  pour  lesquels  n  présente  la  même  valeur, 
autrement  dit  si  Ton  y  compare  les  corps  contenant  le  même  nombre  d'atomes  de 
carbone,  on  constate  qu'ils  peuvent  être  produits  les  uns  au  moyen  des  autres 
par  des  transformations  relativement  simples;  de  plus,  ces  transformations  sont 
les  mêmes  entre  tous  les  corps  correspondants  de  2  séries  homologues.  C'est 
ainsi  que  l'alcool  méthyliqua  déshydrogéné  produit  l'aldéhyde  correspondant, 
l'aldéhyde  fonpique, 

(Aie.  mélhyUqne)  CH*0  —  H*  a»  CH*0  (Aid.  formique), 

et  que  cet  aldéhyde   lui-même,  par  flxation  d'oxygène,  est  changé  en  acide 
formique  : 

(Aid.  formique)  CH^O  +  0  =  CH*0'  (Ac.  formique). 

Inversement,  l'acide  formique  désoxydé  régénère  Taldéhyde  formique  qui, 
par  hydrogénation,  reproduit  l'alcool  méthylique. 

De  même,  l'alcool  éthylique  déshydrogéné  donne  Taldéhyde  acétique,  lequel 
par  oxydation,  produit  l'acide  acétique,  le  tout  avec  possibilité  de  transforma- 
tion réciproque: 

(AJc.  éthytiqut)  tf H*0  -  H*  =  C*H^O  (Aid.  Métique), 
(AU.  âe4Uqae)  C*H^O  +  0  =  Ç^H*0*  (Ae.  MétûioeV 

Et  ainsi  des  autres. 

Par  ces  suites  de  transformations  se  trouvent  constituées  des  séries  de  corps 
dissemblables  entre  eux,  pourvus  de  fonctions  diCCérentes,  mais  dérivant  les  uns 
des  autres.  Gerhardt  a  donné  aux  corps  ainsi  rapprochés  le  nom  de  compotes  héU* 
rologues.  Le  classement  par  séries  hétérologues  est  tout  naturellement  celui  qui 
s'est  présenté  d'abord  quand  on  a  observé  les  transformations  des  composés 
les  ans  dans  les  autres;  il  indique  surtout  des  relations  d'origine. 

Classées  par  séries  homologues- et  par  séries  hétérologues,  les  substances 
organiques  composent  une  table  à  double  entrée.  Dans  le  tableau  donné  ci- 
dessutf  (p.  48),  comprenant  les  trois  groupes  de  corps  choisis  comme  exemples, 
les  séries  homologues  constituent  les  colonnes  verticales,  les  séries  hétérologues 
formant  les  lignes  horizontales. 

'^  3.  —  SubstituUon. 

1.  En  1834,  Dumas  a  mis  en  évidence  un  ordre  de   faits  d'un  grand  intérêt 
général,  il  les  a  désignés  sous  le  nom  de  phénomènes  de  substitution.  Or  la  substi-» 
BBRTHCLOT  et  jCNOFLBiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  orgaa.  I.  4 
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tution  établil,  entre  des  corps  decomposilions  trèsdifTérentesau  premier  abord, 
des  relations  sériaires  analogues  aux  précédentes. 

~  Dans  une  foule  de  composés  organiques,  les  atomes  d'hydrogène  peuvent,  en 
plus  ou  moins  grand  nombre,  être  remplacés,  un  à  un,  par  un  élément  mono- 
valent ou  par  un  groupement  monovalent,  principalement  par  Cl,  Br,  I,  F,  GAz, 
AzO»,  AzH». 

Les  corps  résultant  de  ce  remplacement,  c'est-à-dire  de  la  substitution  ou 
métalepsiet  sont  dits  corps  substitués.  Ils  présentent  les  mêmes  fonctions  chi- 
miques que  le  corps  primitif,  progressivement  accentuées  dans  leur  énergie,  ou 
atténuées  suivant  les  cas,  à  mesure  que  le  nombre  des  atomes  d'hydrogène  rem- 
placés par  un  même  élément  ou  groupe  va  en  augmentant.  Des  variations  pro- 
gressives du  même  genre  s'observent  simultanément  dans  certaines  propriétés 
physiques  des  corps  plus  ou  moins  substitués.  C'est  l'ensemble  de  ces  relations 
entre  le  corps  primitif  et  ses  dérivés  de  substitution  qui  a  conduit  à  dire  que, 
dans  la  substitution,  la  structure  de  la  molécule  n'a  pas  été  changée  :  une  pierre 
de  l'édifice  a  été  remplacée  par  une  autre  pierre,  de  nature  différente,  mais  l'édi- 
fice lui-même  n'a  pas  été  détruit  (Laurent). 

2.  C'est  ainsi  que  sous  l'action  du  chlore,  par  exemple,  Facide  acétique  perd 
un  atome  d'hydrogène  qui  forme  de  Tacide  chlorhydrique,  un  atome  de  chlore 
prenant  la  place  de  cet  hydrogène  pour  donner  l'acide  acétique  monochloré. 
L'action  se  poursuivant,  un  deuxième  puis  un  troisième  atome  d'hydrogène 
peuvent  être  remplacés  de  même  par  le  chlore,  en  donnant  l'acide  acétique 
dichloré,  puis  l'acide  acétique  trichloré  : 

CH'-GO^,  CH»G1-C0*H,  CHCl^-CO^H,  CCl^^-CO^H. 

Ae.  «cétiqoe  Ac.  acétique  chloré  Ae.  acétique  dichloré  Ac.  acétique  trichloré 

Ces  corps  sont  tous  des  acides  monobasiques  ;  ils  forment  des  sels  dont  les 
propriétés  varient  progressivement  avec  l'avancement  de  la  substitution  ;  cer- 
tains chloracétates  sont  même  isomorphes  avec  les  acétates  correspondants. 

3.  Influence  sur  les  propriétés  physiques.  —  D'une  manière  générale,  les  points 
d'ébullition  vont  en  s'élevant  à  mesure  que  les  atomes  d'hydrogène  sont  rem- 
placés en  plus  grand  nombre.  Toutefois,  celte  élévation  n'est  pas  régulièrement 
progressive  comme  on  l'a  cru  d'abord.  Les  substitutions  du  premier  et  du  der- 
nier atome  d'hydrogène  dans  une  matière  organique  élèvent  davantage  le  point 
d'ébullition  que  les  substitutions  des  autres  atomes,  celles-ci  donnant  lieu  à 
des  élévations  sensiblement  égales  entre  elles  (M.  Jungfleisch).  C'est  ce  que 
montrent  les  tableaux  suivants  relatifs  à  la  substitution  chlorée  dans  la  benzine 
c'est-à-dire  dans  un  corps  aromatique,  et  dans  le  chlorure  d'éthylène,  c'est-à- 
dire  dans  un  corps  de  la  série  grasse  :  * 

Températures  d'ébullition.  Diiïérences. 

Beurine       G«H«  80*,5 

C«H"»C1  133- 

C«H*Cl*  Mi' 

C^H^Cl»  206- 

C«H^I»  240* 

C^HCP  272- 

C*a*  326» 


î         52,5 

degrés 

t         38 

» 

1       3r> 

» 

î         34 

» 

}         32 

» 

)         54 

» 
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Températares  d'ébullition.  DifTéreoees. 

Chlorure  d'élhyléDe      CW  85-  ,  30  degrés 

Cm^Cl*  135- 

C^HCl»  153%8 

C^Cl*  182- 


20      > 
19 


4.  L'étude  de  la  substitution  a  permis  de  reconnaître  pour  la  première  fois 
une  loi  dans  la  variation  des  températures  de  fusion.  La  substitution,  en  effet, 
fait  varier  d'une  manière  régulière  les  températures  de  fusion,  les  dérivés  dans 
lesquels  elle  a  porté  sur  un  nombre  impair  d'atomes  d'bydrogène  étant  plus 
fusibles  que  ceux  dans  lesquels  elle  a  atteint  un  nombre  pair  d'atomes  d'hydro- 
gène; la  variation  est  régulière  dans  chacune  des  séries  ainsi  constituées 
(M.  Jungfleisch).  Ce  fait  a  été  mis  en  évidence  en  premier  lieu  pour  les  dérivés 
chlorés  de  substitution  de  la  benzine  : 

Série  imptire.  DifTérences.                                       Série  pure.                         DifTérenoes. 

C^H^Cl      fonda    —  40*  )  

(  +  57  degrés                C»H^C1>      fonda       53«  ) 

C^H'a'         »        +n*<  (  +  86degrés 

1  +  57  degrés                CfiH^Ci*          »          139«  ] 

C^HCi^          >        +74-)  +87  degrés 

C«C1«              »           226«  1 

5.  La  substitution  peut  porter  sur  des  éléments  autres  que  Thydrogène  :  à 
Toxygène  peuvent  se  substituer  le  soufre,  le  sélénium  ou  le  tellure  ;  à  Tazote  le 
phosphore,  Tarsenic  ou  Fantimoine.  Des  relations  de  ce  genre  rapprochent,  par 
exemple,  les  acides  thiobenzoïques  de  Tacide  benzoïque,  ou  bien  la  triéthylar- 
sine,  la  triéthylphosphine  et  la  triéthylstibine  de  la  triéthylamine,  etc.  : 

C«H5-C0*H,  C«H5-C0SH,  C«H5-CS>H  ; 

Ae.  beniolque  Ac.  thiobenzoTque  Ae.  ditbiobenzoTqae 

AiCCmy,  P(C>H5)3,                   A8(G«H5)3.  Sb(CW)3. 

Triéthylamine  Triéthylphospbioo                   Triéthylarsine  TriéthyliUbine 

La  notion  de  la  substitution  établit  ainsi  entre  des  corps  composés  d'éléments 
différents  des  relations  d'une  grande  netteté. 

§  4.  —  Ordre  adopté. 

iVoas  étudierons  les  composés  organiques  en  les  groupant  d'abord  d'après  leur 
foDCiion  chimique,  puis  en  classant  par  séries  homologues  les  corps  de  même 
fooclioD. 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


LIVRE  II 

OARBURKS    D'HYDROOtNE 


CHAPITRE  PREMIER 
GARBURES  D  HYDROGÈNE  EN  GÉNÉRAL 

i  1*'.  —  Lm  quatre  oarboras  fondamentaux. 

1.  Le  carbone  8*unit  à  Thydrogène  suivant  quatre  proportions  fondamentales, 
en  formant  quatre  hydrures,  tous  gazeux. 

i^  Un  premier  composé,  le  proiohydrure  de  carbone  ou  acétylène^  résulte  dé 
l^unîon  d*un  atome  de  carbone  avec  un  atome  d*hydrogène.  Les  rapporta 
pondéraux  de  ses  éléments  s'expriment  par  la  formule  GH,  formule  que  Ton 
double  (CH)*  ou  G'H^,  pour  l'amener  à  exprimer  le  poids  moléculaire  en  ihème 
temps  que  la  composition  (p.  29). 

L*acétyltne  contient  son  propre  volume  d*hydrogène,  de  même  que  Teau,  H^O, 
et  Thydrogène  sulfuré,  H^S. 

2*  Le  bihydrure  de  carbone  on  étkylène  résulte  de  Tunion  de  la  même  pro- 
portion de  carbone,  soit  1  atome,  avec  2  atomes  d'hydrogéné.  Les  rapports  de 
poids  de  ses  éléments  s'expriment  par  la  formule  GH^,  forniùle  que  Ton  double, 
(CH^)*  ou  G'H^,  pour  l'amener  à  exprimer  le  poids  moléculaire. 

L'éthylène  contient  deux  fois  son  volume  d'hydrogène. 

3*  Le  trihydrure  de  carbone  ou  hydrure  d'éthylène  résulte  de  l'union  de  la 
même  proportion  de  carbone,  soit  1  atome,  avec  3  atomes  d'hydrogène,  GH<, 
formule  que   Ton  double  pour  les  motifs  indiqués  plus  haut,  (GH3)3  ou  G'H*.' 

Ge  corps  contient  trois  fois  son  volume  d'hydrogène. 

4»  Le  quadrihydrure  de  carbone  ou  formène  résulte  de  l'union  de  la  même 
proportion  de  carbone,  soit  1  atome,  avec  4  atomes  d'hydrogène  ;  la  formule  GH^ 
en  représente  le  poids  moléculaire  en  même  temps  que  la  composition. 

Il  contient  seulement  deux  fois  son  volume  d'hydrogène. 

2.  Le  premier  hydrure,  c'est-à-dire  l'acétylène,  résulte  de  l'union  directe  de 
ses  deux  éléments  sous  l'influence  de  l'arc  électrique,  comme  nous  l'avons  mon- 
tré plus  haut  (p.  7).  Gette  union  est  accompagnée  d'une  absorption  de  chaleur, 
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soit  29  Calories  pour  1  atome  d'hydrogène  combiné.  Les  trois  antres  peuvent 
Ai«^  formés  par  Tunion  directe  du  premier  hydrure  et  de  Thydrogène,  sous 
lence  de  la  chaleur  rouge.  Cette  union  a  lieu,  au  contraire,  avec  dégage- 
de  chaleur,  comme  toute  action  chimique  accompli»*  en  dehors  de  Tinter- 
m  des  énergies  étrangères,  telles  que  celle  de  Téleclricité.  Ainsi  : 
(GH  4-  H)»    =  (CH»)>  dégage....     +(22,3x2)    Calories, 
(GH  +  HV  =  (CHV  dégage....    +  (40,7  X  2)    Calories, 
CH  +  H*     ==   CH*     dégage....    +    48  Calories. 

.es  formules  précédentes  représentent  les  proportions  multiples  des  élé- 
>  contenus  dans  les  quatre  carbures  fondamentaux.  Quelques-unes  d'entre 
[>nt  dû  être  doublées,  parce  qu'elles  ne  se  rapportent  pas  à  la  même  con- 
tion  :  en  effet,  la  quantité  de  carbone  contenue  dans  un  litre  d'acétylène, 
rlène  ou  d'hydrure  d'éthylène,  est  double  de  celle  qui  est  renfermée  dans 
re  de  formène. 

^es  quatre  carbures  fondamentaux,  par  leurs  combinaisons  réciproques  et 
condensations,  engendrent  tous  les  autres  carbures. 

2  2.  —  Classes  des  carbures  d*hydrogène. 

.es  carbures  d'hydrogène  sont  les  plus  simples  des  composés  organiques  : 
^ferment  seulement  deux  éléments.  Ce  sont  eux  qui  servent  à  pro- 
ies principes  oxygénés  et  azotés.  Formés  de  deux  corps  combustibles,  ils 
itinguent  par  leur  neutralité  de  la  plupart  des  combinaisons  que  Thydro- 
forme  avec  les  métalloïdes,  tels  que  l'acide  chlorhydrique  et  les  autres 
icides,  l'ammoniaque,  etc.  Leur  nombre  est  très  considérable,  ainsi  que  la 
,é  des  proportions  de  leurs  éléments,  comme  le  montrent  les  formules  sui- 
s  :  formène,  CH*  ;  acétylène,  C^H»;  benzine,  C«H«;  naphtaline,  C*»H«; 
acène,  C*^H*<),  etc.  Les  uns  sont  gazeux,  d'autres  liquides,  d'autres  solides 
stallisés  ;  leurs  propriétés  chimiques  n  offrent  pas  de  moindres  différences, 
^our  étudier  des  corps  aussi  divers,  il  est  nécessaire  de  les  partager  en  un 
in  nombre  de  classes  caractérisées  par  des  compositions  analogues,  un 
de  synthèse  pareil  et  des  propriétés  communes.  Ces  classes  constituent 
jries  homologues  (p.  48).  Nous  énumérerons  les  principales  : 
Carbures  forméniques.  —  Ce  sont  les  plus  riches  en  hydrogène.  Le  nombre 
iirs  atomes  d'hydrogène  est  supérieur  de  2  unités  au  nombre  doublé  de 
atomes  de  carbone.  Tous  sont  compris  dans  la  formule  générale  C"H*"^^2. 
îs  nomme  encore  carbures  saturés  ou  paraffines  {parum  affinis)^  parce 
\  ne  contractent  de  combinaison  simple  et  directe  ni  avec  l'hydrogène,  ni 
le  brome,  ni  avec  les  hydracides,  autrement  dit  parce  qu'ils  ne  donnent 
ne  réaction  d'addition.  On  les  distingue  par  la  désinence  [ane].  Ils  consti- 
la  série  des  homologues  du  formène  ou  homologues  du  méthane  : 


Formène 

ou 

méthane 

CH*, 

Hydrure  d'élhyléne 

ou 

étbane 

C^iH*, 

Hydrure  de  propylène 

on 

propane 

CH», 

Hydrure  de  butylène 

ou 

butane 

C'H'«, 

Hydrure  d'amylène 

ou 

pontane 

C»H'»,  etc., 

jusqu'à  Pentatriacontaoe 

(?»H« 
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La  chaleur  de  formation  de  ces  carbures,  prise  sous  leurs  poids  moléculaires, 
augmente  de  +  5,8  Calories,  en  moyenne,  lorsqu'on  passe  d'un  homologue  à  Tho- 
mologue  supérieur,  ce  qui  donne  la  formule  générale  +  13,1  -f-  ^>8n  pour  le 
carbure  C^H^^  +  î. 

La  chaleur  de  combustion  augmente  de  +  io''>6  Calories  en  passant  d'un 
homologue  à  Thomologue  supérieur. 

Ces  accroissements  respectifs,  de  +  5,8  Calories  pour  la  chaleur  de  for- 
mation et  de  -f  157,6  Calories  pour  la  chaleur  de  combustion,  s'appliquent 
approximativement  à  toutes  les  séries  homologues  de  carbures,  d'alcools, 
d'acides,  etc. 

A  paiHir  du  butane,  les  molécules  se  compliquant  progressivement  donnent 
naissance  à  des  isoméries  de  plus  en  plus  multipliées. 

Les  carbures  saturés  sont  représentés  comme  des  carbures  à  chaînes  ouvertes 
(acy cliques)  : 

Propane      CH^-CH^-CH», 
Butine        CH3-CH«-CH«-CH5. 

Ceux  qui,  comme  les   précédents,  présentent  dans  leur  formule  une  chaîne 
linéaire,  sont  dits  normaux. 

Les  isoméries  sont  attribuées  au  groupement  en  une  seule  des  molécules 
de  plusieurs  carbures  normaux,  l'ensemble  formant  toujours  une  molécule  de 
carbure  saturé  C"H*"+». 

On  les  représente  par  des  formules  comportant  des  chaînes  laté(ftk>s,  c'est-à- 
dire  par  des  formules  à  chaînes  arborescentes  (p.  34).  Les  trois  eatbures  iso- 
mères suivants  en  fournissent  des  exemples  : 

HHHHH 
PeDUne  noriul  H-à-à-G-(i-6-H      OU      CH^-CB^-CH'-CH^-CH», 

iliiilàà 

CH^ 

Télrmméthylinéthane  CH^-é-CH^  OU       C=(GH3)^ 

H 
ÉihyldimélhyliDéthaae  CH^-CH^-ci-CH^       ou      CH»-CH>-CH=(CH^)^. 

Ah' 

2^  Carbures  éthyléniques.  —  Appelés  aussi  oléfines  ou  alkylènes,  ils  renferment 
un  nombre  d'atomes  d'hydrogène  double  de  celui  des  atomes  de  carbone.  Leur 
formule  générale  est  C"H*".  Ce  sont  les  homologues  de  Véthyléne,  C^H*.  On  a  pro- 
posé de  désigner  chacun  d'eux,  comme  le  caibure  saturé  correspondant,  en 
remplaçant  la  désinence  [ane]  par  \ène].  Leur  liste  est,  en  quelque  sorte,  pa- 
rallèle à  celle  des  carbures  saturés  : 


Élhylène 

ou 

étbène 

0»H«, 

PropylëDe 

ou 

propéne 

C»H«, 

Butylène 

ou 

butène 

C'H», 

Amylène 

ou 

penlène 

CfH'o, 

etc. 

Des  isomères  en  nombre  croissant  correspondent  aux  diverses  formules  qui 
se  succèdent  dans  cette  liste  à  partir  du  butylène. 

l-es  carbures  éthyléniques  se  représentent  par  des  formules  à  chaînes  ouvertes 
dans  lesquelles  un  atome  de  carbone  échange  avec  un  autre  deux  valences  ou 
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autrement  dit  par  des  formules  dans  lesquelles  une  double  liaison  existe  entre 
deux  atomes  de  carbone  : 

Éthylène       CH^CH^, 

Propylène      CH3-CH=CH2, 

BatylèM       CH5-CH^-CH=CH^,  etc. 

Quant  aux  isoméries,  on  les  figure  par  des  procédés  analogues  à  ceux  indiqués 
pour  les  carbures  saturés  : 

Botylèoe  normal      GH^-GH^-GH«GH^, 

Pfeudobutylèoe       CH'-CH=CH-CH', 

CH'-C=CH«. 
Isobulylèoe  l     , 

3^  Carbures  acéty Uniques.  —  Ils  renferment  2  atomes  d'hydrogène  de  moins 
que  le  nombre  doublé  de  leurs  atomes  de  carbone,  leur  formule  générale  étant 
Cnflin-t,  Ils  forment  ainsi  une  autre  liste  parallèle^à  celle  des  carbures  saturés 
et  des  carbures  éthyléniques.  On  peut  les  désigner  par  des  noms  analogues  à 
ceux  des  premiers  en  remplaçant  la  désinence  [ane]  par  [ine].  Us  ont  été  étudiés 
en  moins  grand  nombre  que  les  précédents.  On  les  représente  par  des  formules 
analogues,  dont  la  caractéristique  est  l'échange  de  3  valences  entre  2  atomes  de 
carbone,  c'est-à-dire  par  des  formules  dans  lesquelles  2  carbones  sont  reliés  par 
une  triple  liaison,  -GaG-  : 

Acétylène  ou  éthine  G^Il'  OU  HOGH, 

Allylène  ou  propina  C^H*  OU  CH^-C^CH, 

Crotonylène  ou  buUne  C<H*  OU  GH*-0-C-GH', 

Valérylène  ou  pantiDe  C'M*  OU  CH^-CH^-a-C-CH',  etc. 

Un  autre  groupe  de  carbures  de  formule  générale  C"H^-*,  celui  des  dioléfineSy 
se  distingue  des  carbures  acétyléuiques  en  ce  que  ses  termes  ne  réagissent  pas 
comme  le  font  ceux-ci,  sur  le  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal.  Formés  par 
Tunion  de  2  molécules  d'olélines  (carbures  éthyléniques),  on  les  représente  par 
des  formules  contenant  deux  fois  2  atomes  de  carbone  unis  Tun  à  l'autre  par 
une  double  liaison.  On  les  caractérise  par  la  désinence  [diène].  Nous  citerons 
les  suivants  comme  exemples  : 

Aliène  ou      propadîène      C^H^  OU  GH*=G=GH*, 

Érylhrène       ou      butadiène        G*H«  OU  CH^CH-CH=GH2, 

Pipérylène      ou      panUdiéoe      G'^H^  OU  CH^H-GH'-GH=GH*,  elc. 

Les  carbures  des  classes  précédentes,  que  Ton  représente  par  des  formules  à 
chaînes  ouvertes,  constituent,  avec  leurs  dérivés  oxygénés  et  azotés,  Fensemble 
des  matières  organiques  désigné  sous  le  nom  de  série  grasse  et  aUssi  sous  celui 
de  série  a/tpAatigue,  parce  qu'il  contient  les  substances  constitutives  des  graisses. 
Les  substances  grasses  ou  aliphatiques  ont  été  nommées  aussi  dérivés  du  méthane. 

4*»  Carbures  benzéniques.  —  Ges  hydrocarbures  renferment  6  atomes  d'hydro- 
gène de  moins  que  le  nombre  doublé  de  leurs  atomes  de  carbone  ;  ils  répondent 
donc  à  la  formule  générale  G"H*°-^  Tels  sont  : 

La  banzine  ou  benzène G^H®, 

Le  toluène GW, 

Lexylène G«H*«, 

Le  cumène :. . . .  G^H^^ 

Le  cymène G*®H*^  etc. 
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Les  carbures  beDzéniques  sont  caractérisés  dans  leurs  formules  atomiques 
par  la  présence  d'une  chaîne  fermée,  constituée  par  6  atomes  de  carbone 
échangeant  alternativement  1  et  2  valences  : 


H 

CH» 

CH8 

t 

fc 

i 

y/           N 

^          N 

^/          N 

H-C           C-H 

H-C           C-H 

H-C           C-CH» 

H-é           L\i 

H-é           (Ï-H 

H-é          ,ii-H 

^      ^ 

•^     ^ 

"^     X 

c 

G 

C 

k 

k 

k 

BeDdoe  C«H<( 

Toluène  C«H»-CH« 

Xylèoa  G»HMCH3)a 

On  Toit  d'après  ces  formules  que  les  hydrocarbures  benséniques  sont  des 
composés  dits  carbocycliques  ou  komoqf cliques^  leur  chaîne  étant  constituée  seu^ 
lement  d'atomes  de  carbone,  c'est*à-dire  d'atomes  identiques  entre  eux  (p.  34). 

L'ensemble  des  carbures  benzéniques  et  de  leurs  dérivés  constitue  la  iérie 
aromatique,  appelée  encore  série  des  dérivés  de  la  benzine, 

5*  Carbures  camphéniques.  —  Ils  renferment  4  atomes  d'hydrogène  de  moins 
que  le  nombre  doublé  de  leurs  atomes  de  carbone;  ils  correspondent  à  la  for- 
mule générale  C^H*""^.  Leur  type  est  le  camphène  C*<>H<«.  unies  représente  par 
des  formules  dans  lesquelles  figure  une  chaîne  fermée,  constituée,  comme  celle 
des  carbures  benzéniques,  par  6  atomes  de  carbone,  avec  cette  différence  qu'une 
des  doubles  liaisons  est  devenue  simple,  les  atomes  de  carbone  qui  la  produi- 
saient étant  d*ailleurs  saturés  chacun  par  un  nouvel  atome  d'hydrogène  ou  par 

un  groupement  monovalent.  Par  exemple  : 

CH«-GH«-€H3 

^„.^CH»-CH«-CH3  H-C'^      ^C=H2 

DihydrocTinôneC»H\^^,  OU         ^^  ^^^ 

éH3 
Les  carbures  camphéniques,  depuis  longtemps  étudiés,  font  ainsi  partie  d'une 
classe  plus  étendue,  dont  la  connaissance  est  beaucoup  plus  récente,  la  classe 
des  carbures  hydrocycliques  ou  hydrobenzéniques.  Ceux-ci  comprennent  des  car- 
bures dihydrobenzéniqueSf  des  carbures  tétrahydrobenzéniques  et  des  carbures 
hexahydrobenzéniqueSy  lesquels  résultent  de  la  fixation  de  H^,  2H^  ou  3H^  sur 
les  carbures  benzéniques  : 

H  H  H« 

/>s  .^.  Jv 

h-c"^       C=H2  h-c''     ^C=H^  H2=G^     ^c=h^ 

H-é  é*H»  H2=t  fc«Ha  H^C  i!«H« 

^^G^  ^C^  ^G^ 

Dihydrobeozine  TétrahydrobeDzioe  Hexahydrobenzine 

On  remarquera  d'ailleurs  que  tous  ces  composés  sont  intermédiaires  entr« 
les  carbures  de  la  série  grassç  et  ceux  de  la  série  aromatique. 

3.  Nous  bornerons  ici  nos  citations  aux  classes  précédentes.  Celles-ci  ren- 
ferment, non  pas  tous  les  carbures  importants,  mais  du  moins  la  plupart  de 
ceux  dont  il  était  nécessaire  de  signaler  dès  maintenant  Texistence, 
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i  3.  ~  Formation  des  carbures  par  analyse. 

Les  carbures  d'hydrogène  peuvent  être  formés  soit  par  analyse,  soit  piir  syn- 
thèse. Par  analyse,  ils  résultent  de  la  décomposition  de  certains  principes  orga- 
niques plus  complexes. 

Tantôt  la  relation  entre  le  corps  primitif  et  le  carbure  est  régulière.  Par 
exemple,  le  méthane  se  forme  aux  dépens  de  Tacide  acétique  par  simple  sépa- 
ration de  gaz  carbonique  : 

(Acide  aeélique)  C^H^O*  =  CO*  +  CH*  (Mélhane)  ; 

Téthylène  dérive  de  lalcool  éthylique  par  élimination  dVau  : 

(Alcool  éihylique)  C*H«0  =  H^O  +  C^H*  (Élhyléne)  ; 

Tacétylène  dérive  de  Téthylène  par  perte  d'hydrogène  : 

(Élhylène)  C*H*  =  H*  -f  C^H'  (Acétylène);  etc. 

Tantôt  il  n'existe  aucune  relation  simple  et  immédiate  entre  le  corps  décom- 
posé et  les  produits  plus  ou  moins  nombreux  de  sa  destruction.  Par  exemple, 
Tacide  oléique,  C^^H^iO*,  distillé  avec  un  alcali,  fournit  à  la  fois  de  Téthylène, 
C*H',  du  propylène,  C'H*,  du  butylène,  C^H»,  et  un  grand  nombre  d'auU*es 
carbures. 

{  4«  —  Formation  des  carbures  par  synthèse. 

1.  Union  des  i^.LéMENTâ.  —  Par  synthèse,  les  carbures  d'hydrogène  résultent 
d'abord  de  TuDion  des  éléments,  libres  ou  naissants;  puis  de  la  combinaison 
des  premiers  carbures  ainsi  formés,  soit  entre  eux,  soit  avec  Thydrogène.  Ainsi 
le  carbone  et  l'hydrogène  libres  forment  l'acétylène,  C*H*;  le  carbone  et 
rhydrogène  naissants  forment  le  méthane,  CH^  (M.  Berthelot). 

2.  Union  des  carbures  avec  l'hydrogène.  —  L'acétylène,  ensuite,  s'unit 
dii'ectementà  l'hydrogène.  H*,  pour  former  l'éthylène,  C^H^;  ce  dernier  enfin 
s'unit  lui-même  à  l'hydrogène  H*,  toujours  directement,  et  donne  réthane,C*H«. 

3.  Condensation  des  cvrbures.  —  Ce  même  acétylène  libre,  étant  condensé 
par  la  chaleur,  se  change  en  benzine  (C*H*)3  ou  C«H«. 

4.  Combinaison  des  carbures  libres.  —  L'acétylène  se  combine  directement 
avec  l'éthylène  pour  conslituer  un  nouveau  carbure,  Téthylacétylène  : 

C>H*  +  C*H*  =  G»H«  (Élhylâcétylène). 

Il  s'unit  directement  à  la  benzine,  pour  constituer  le  styrolène; 

C*H*  +  C«H«  =;  C«H8  (Styrolène). 

Il  s'unit  directement  au  styrolène,  pour  constituer  d'abord  l'hydrure  de  naph- 
taline. C*®H*<>,  puis  par  perte  d'hydrogène,  la  naphtaline,  O^H^  : 

G^H»  H-  C»H»  =  H*  +   C'^H»  (NtpUuHne). 

Il  s'unit  directement  à  la  naphtaline,  pour  constituer  l'acénaphtène  : 

C^H»  +  G*W  =  C*«H*»  (Acénapthène); 

et  ainsi  de  suite  indéfiniment  (M.  Berthelot). 

6.  Carbures  polymères.  —  La  benzine,  le  styrolène,  l'hydrure  de  naphtaline 
résultent  de  Tunion  successive  et  directe  de  plusieurs  molécules  d'acétylène  : 
ils  renferment  les  mêmes  éléments,  unis  dans  la  même  proportion  mais  avec 
des  condensations  différentes  :  ils  sont  donc  des  polymères  de  l'acétylène  (p.  37). 

Chaque  fois  qu'une  nouvelle  molécule  d'acétylène  entre  ainsi  en  combi- 
naison, il  se  dégage  en  moyenne  +  54  Calories.   La  polymérisation  des  car- 
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bures  a  lîea  avec  dégagement  de  chaleur  parce  qu'elle  représente  une  véritable 
combinaison  de  plusieurs  molécules  identiques  entre  elles  (M.  Berthelot).  Dans 
certains  cas,  elle  est  provoquée  par  la  présence  d'un  corps  auxiliaire;  Tacide 
sulforique,  par  exemple,  dans  son  action  sur  Pamylène,  change  celui-ci  en 
diamylène.  Mais  alors  la  transformation  du  monomère  en  polymère  est  pré- 
cédée par  la  formation  d'une  combinaison  du  carbure  primitif  avec  le  corps 
auxiliaire,  combinaison  accompagnée  d'un  certain  dégagement  de  chaleur; 
cette  combinaison  se  dédouble  ensuite  en  régénérant  le  corps  auxiliaire  et  le 
polymère,  avec  un  nouveau  dégagement  de  chaleur  ;  le  tout  tendant  vers  la 
transformation  qui  dégage  la  plus  grande  quantité  de  chaleur  possible. 

Les  carbures  polymérisés  sont,  en  général,  plus  stables  que  leurs  générateurs. 
Ceci  s'explique  en  raison  de  la  chaleur  dégagée  pendant  la  transformation, 
soit  163  Calories  pour  la  formation  de  la  benzine  gazeuse  :  or  les  corps  sont 
d'ordinaire  d'autant  plus  stables  qu'ils  ont  perdu  une  dose  d'énergie  plus 
considérable  (M.  Berthelot). 

6.  Combinaison  dis  carbures  naissants.  —  On  peut  aussi  réunir  les  carbures 

dans  les  conditions  de  l'état  naissant.  Par  exemple,  le  méthane  naissant  et  la 

benzine  naissante  engendrent  le  toluène,  avec  perte  d'hydrogène  : 

C»II«  +  CH*  =  C«H*-CH3  +  H^; 
Benzine     Mélhane  Toluène 

le  méthane  naissant  et  le  toluène  naissant  engendrent  le  xylène,  encore  avec 
perte  d'hydrogène  : 

CH»  +  C«H5-CH3  =  CH3-C«H*-CH3  +  H\ 

Méthane         Toluène  Xylène 

En  général,  tous  les  termes  d'une  série  homologue  peuvent  être  ainsi  formés 
par  l'union  successive  du  méthane  naissant  avec  le  premier  terme  de  la  série. 

2  5.  —  Ordre  adopté. 

Sans  nous  arrêter  davantage  à  ces  notions  générales,  nous  développerons  main- 
tenant l'histoire  particulière  des  carbures  d'hydrogène.  A  cet  effet,  nous  étudie- 
rons d'abord  avec  détails  les  trois  carbures  fondamentaux,  qui  servent  de  types 
aux  carbures  acétyléniques,  éthyléniques  et  forméniques,  c'est-à-dire  l'acéty- 
lène, Téthylène  et  le  formène;  nous  donnerons  par  là  des  notions  générales, 
utiles  pour  envisager  ensuite  avec  netteté  l'ensemble  des  caractères  de  la  fonc- 
tion chimique  elle-même.  Ces  connaissances  acquises,  nous  procéderons  à 
l'étude  individuelle  des  carbures  de  toutes  les  classes  importantes,  en  les  rap- 
prochant de  l'histoire,  dès  lors  connue,  du  carbure  qui  sert  de  type  à  chaque 
classe. 

Nous  commencerons  par  le  protohydrure  de  carbone  ou  acétylène. 
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CHAPITRE  II 

PROTOHYDRURE  DE  CARBONE  OU  ACÉTYLÈNE 
C»H*  H-feC-H. 

{  !•'.  —  Historique. 

L'acétylène  est  le  plus  simple  et  le  plus  stable  des  carbures  d'hydrogène. 
Produit  par  la  combinaison  directe  de  ses  éléments,  il  sert  à  former  tous  les 
autres  carbures  :  c'est  donc  le  plus  important.  11  a  été  découvert  par  Davy,  mais 
son  étude  est  due  principalement  à  M.  Berthelot.  Ce  savant  en  a  réalisé  la 
synthèse  ;  il  a  établi  la  formation  universelle  de  l'acétylène  sous  l'influence  de 
la  chaleur,  de  la  combustion  incomplète  et  de  l'électricité  mise  en  œuvre  sous 
diverses  formes;  il  a  reconnu  que  l'acétylène  est  formé  depuis  ses  éléments 
avec  une  absorption  de  chaleur  considérable,  ce  qui  le  rend  explosif  et  lui 
fournit  une  réserve  d'énergie  en  vertu  de  laquelle  il  joue  le  rôle  d'un  radical 
composé.  Il  a  établi  les  relations  de  l'acétylène  avec  de  nombreuses  substances 
organiques,  qu'il  a  produites  synthétiquement  en  partant  de  ce  carbure  ;  nous 
citerons  :  parmi  les  carbures  d'hydrogène,  Télhylène,  le  formène,  Thydruré 
d'éthylène,  la  benzine,  le  styrolène,  la  naphtaline,  l'acénaphtène,  l'anthracène 
et  les  carbures  pyrogénés  en  général;  parmi  les  corps  o^tygénés,  les  acides 
acétique,  glycolique  et  oxalique;  parmi  les  corps  azotés,  l'acide  cyanhydrique. 

§  2.  —  Synthèse  de  Tacétylëne. 
i.  L'acétylène  est  engendré  par  l'union  directe  du  carbone  et  de  l'hydrogène  : 

20+  H*  ^  C^H^. 
C'est  jusqu'ici  le  seul  carbure  d'hydrogène  que  Ton  ait  ainsi  obtenu.  Sa  for- 
mation sous  l'influence  de  l'arc  électrique,  a  été  décrite  antérieurement  (p.  7). 

2.  On  peut  aussi  former  l'acétylène  avec  les  divers  gaz  carbonés  exempts 
d'hydrogène,  tels  que  l'oxyde  de  carbone,  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone  ou  le 
cyanogène;  on  fait  passer  une  série  d'étincelles  électriques  dans  ces  gaz, préala- 
blement mélangés  d'hydrogène,  et  placés  dans  l'appareil  représenté  par  la 
figure  4  (p.  8).  L'expérience  est  particulièrement  brillante  avec  le  cyanogène  : 

(Cyanogène)  GAz-CAz  +  H^  =  2  Az  +  H-C^C-H. 

3.  L'acétylène  résulte  encore  de  l'action  de  Feau  sur  certains  carbures  ou 
acétylures  métalliques,  le  carbure  de  sodium,  C-^NV  (M.  Berthelot),  le  carbure  de 
calcium,  C^Ca  (Wœhler)  ou  le  carbure  de  baryum,  C^Ba  (M.  Maquenne)  : 

(Carbure  de  cticiam)  C^Ca  +  2  H^O  =  C^H*  +  Ca(OH)*^. 

4.  Dans  ces  diverses  circonstances,  on  constate  la  production  de  l'acétylène 
au  moyen  d'une  solution  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux,  après  avoir  enlevé, 
s'il  y  a  lieu,  les  gaz  absorbables  par  la  potasse  :  l'acétylène  donne  avec  le  réactif 
cuivreux  un  précipité  rouge  et  caractéristique  d'acétylure  cuivreux. 
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i  3.  —  Kormatlons  régulières  de  Tacétylène  par  analyse. 

i.  L'acétylène  prend  n^ssaoce  dans  une  foule  de  circonstances  par  l'analyse 
des  matières  organiques.  Citons  d'abord  les  réactions  dans  lesquelles  il  existe 
une  relation  régulière  entre  la  formule  de  Tacétylène  et  celle  des  corps  qui 
Tengendrent,  par  exemple  les  hydrures  de  carbone  plus  riches  en  hydrogène. 

2.  Telle  est  la  production  de  Tacétylène  au  moyen  du  formène  ou  méthane  : 

(Formène)  2CH*  =  CW  +  3H>. 

1«  On  la  réalise  en  dirigeant  le  formène  à  travers  un  tube  de  porcelaine  rouge 
de  feu  ;  le  gaz  précipite  ensuite  la  solution  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux. 
2^  On  réussit  mieux  encore  en  soumettant  le  formène  aux  étincelles  élec- 
triques (Ûg  2i).  Ce  gaz  est  amené  en  FES  ;  puis  il  arrive  dans  un  vase  ovoïde 
traversé,  suivant  son  grand  axe,  par  deux  tiges  de  métal,  T  et  T\  entre  les- 
quelles une  bobine  B  fait  éclater  des  étincelles;  le  réactif  cuivreux,  placé  en  R, 
est  précipité  par  le  gaz  sortant  de  l'appareil . 

Ea  opérant  avec  l'appareil  représenté  dans  la  figure  4  (p.  8),  et  en  absorbant 
de  temps  en  temps  Tacctylène  produit,  on  transforme  en  acétylène  jusqu'à 
90  pour  iOO  do  formène. 


Fio.  21.  —  TransforiDation  du  formène  en  acétylène  par  l'étincelle  électrique. 

3*  En  enflammant  le  formène  dans  une  éprouvette  tenue  presque  horizontale 
et  contenant  nn  peu  de  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  le  composé  rouge  appa- 
raît (p.  63,  ûg.  23). 

4*  £Éifin,  on  peut  ôter  à  Tavance  l'hydrogène  que  le  formène  contient  en  plus 
pat  rapport  à  l'acétylène;  on  traite  d'abord  le  formène  par  le  chlore,  qui  four- 
nil on  dérivé  trichloré,  le  chloroforme. 

(Fwmèm)  CH*  +  6  Cl  =  3  HCl  +  CHCl^  (Chloroforme), 
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puis  on  enlève  le  chlore  à  son  tour  au  moyen  d'un  métal,  en  dirigeant,  par 
exemple,  la  vapeur  du  chloroforme  sur  du  cuivre  chauffé  au  rouge  (M.  Berthelot)  : 

(Chloroforme)  SCHGl^  +  3  Cu^  =  C*H«  +  8  Gu«Cl*. 

On  peut  produire  de  même  le  dérivé  tribromé,  le  bromoforme,  CHBr^;  celui-ci, 
chaufTé  doucement  avec  le  couple  zinc-cuivre  humide,  dégage  régulièrement  de 
l'acétylène  (M.  Gazeneuve). 

La  transformation  du  méthane,  CH^,  en  acétylène,  H-C=C-H  ou  C*H*,  repré- 
sente une  condensation  moléculaire,  puisque  i  litre  d'acétylène  renferme 
autant  de  carbone  que  2  litres  de  méthane.  Les  méthodes  avec  lesquelles  on  la 
réalise  sont  d'une  application  générale  en  chimie  organique. 

3.  On  peut  former  l'acétylène  plus  régulièrement  encore,  au  moyen  de  Véthane 
CH3-CH3,  ou  de  Véthylène  CHM^H».  11  suffit  d'éler  à  ces  hydrocarbures  les  deux 
tiers  ou  la  moitié  de  l'hydrogène  qu'ils  renferment.  On  y  parvient:  !•  par  l'ac- 
tion de  la  chaleur  rouge;  2<^  par  l'action  de  l'étincelle  électrique;  3<>  par  la 
combustion  incomplète.  Toutes  ces  réactions  se  réalisent  ainsi  qu*il  vient  d'être 
dit  pour  le  formène,  mais  avec  une  production  plus  considérable  d'acétylène. 

On  peut  encore  combiner  directement  l'éthylène  au  brome,  ce  qui  donne  le 
bromure  d'éthylène,  C^H^Br»  ou  Br-CH^-CH^-Br.  Ce  dernier,  traité  à  chaud  par 
une  solution  alcoolique  de  potasse,  perd  HBr  et  produit  d'abord  Véthylène  bromes 
C^H^Br  ou  GH^CHBr,  auquel  la  potasse  enlève  ensuite  les  éléments  de  l'acide 
bromhydrique  pour  mettre  en  liberté  l'acétylène  (Sawitsch)  : 

(Bromure  délbylènc)  Br-GH'-CH*-Br  -|-  KOll  =  KBr  +  H*0  -f  GHM^HBr  (Élhyléne  brome)  ; 
(Élhylène  brome)  CH^GHBr  -f  KOH  =  KBr  +  H*0  +  CH^GH  (Acétylène). 

L'éthane  pouvant  être  transformé  en  éthylène  (p.  75),  ce  carbure  est  sus- 
ceptible d'être  changé  en  acétylène  par  la  réaction  précédente. 

{  4.  ~  l>>iidUlon8  universelles  de  la  formation  de  racétylène. 

i.  L'acétylène  peut  se  former  encore  aux  dépens  de  presque  tous  les  compo- 
sés organiques  : 

1®  Par  Vaction  de  la  chaleur  rouge  sur  Talcool  éthylique,  l'éther  éthylique, 
Taldéhyde  acétique,  l'alcool  méthylique,  l'amylène,  les  corps  gras  et  la  plupart 
des  corps  organiques.  La  production  de  Tacétylène  est  surtout  considérable  avec 
les  dérivés  de  l'éthylène.  C'est  en  vertu  de  cette  réaction  générale  que  l'acétylène 
fait  partie  du  gaz  de  l'éclairage,  mélange  gazeux  obtenu  dans  la  distillation  sèche 
de  la  houille.  Pour  y  constater  la  présence  de  l'acétylène,  on  remplit  un  flacon 
de  gaz  d'éclairage,  à  sec  et  par  déplacement  d'air,  puis  on  y  verse  2  ou  3  centi- 
mètres cubes  de  solution  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux  :  l'acétylure  cui- 
vreux se  manifeste  aussitôt,  avec  sa  belle  couleur  rouge. 

2'»  Par  Vaction  de  Vétincelle  électrique^  sur  les  gaz  et  vapeurs  organiques.  Cette 
action  a  déjà  été  signalée  avec  le  formène  (p.  61).  Elle  est  si  nette,  qu'elle  permet 
de  reconnaître  quelques  millièmes  d'une  vapeur  organique  mélangée  avec  de 
l'hydrogène  ; 

3°  Sous  l'influence  de  V effluve  ou  décharge  obscure  et  sans  étincelle  (fig.  22); 

i*»  Par  la  combustion  incomplète  de  tous  les  composés  organiques.  Versons,  par 
exemple,  quelques  gouttes  d'étlier  éthylique  dans  une  grande  éprouvette; 
ajoutons  2  ou  3  centimètres  cubes  de  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  etenflam- 
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moDS  la  vapeur  (fig.  23).  Cela  fait,  inclinons  Téprouvette  presque  horizontale- 
ment et  faisons-la  tourner  lentement  entre  les  doigts;  nous  verrons  aussitôt  sa 
surface  intérieure  se  garnir  d'acétylure  cuivreux. 
La  même  expérience  réussit  avec  Tamylène,  avec  les  pétroles  très  volatils,  et, 
généralement,  avec  tous  les  gaz  ou  composés  suffi- 
samment volatils. 

Dans  toute  combustion  incomplète,  dans  toute 
flamme  émettant  du  noir  de  fumée,  il  y  a  production 
d'acélylène.  Si  Ton  observe  que  l'éclairage  par  une 
flamme  est  dû  à  la  présence  dans  cette  flamme  d'une 
certaine  proportion  de  charbon  suspendu,  et  que 
celui-ci  ne  subsiste  que  dans  les  parties  de  la  flamme 
où  s'opère    une  combustion   incomplèle,   on  com- 


FiG.  22.  —  Appareil  de  M.  Berthelot 
pour  la  décharge  obscure. 


Fk;.  23.  —  Formation  de  Tacétylène 
par  combuslion  incomplète. 


prendi*a  toute  l'importance  de  la  production  de  l'acétylène  dans  les  conditions 
qui  viennent  d'être  décrites. 

2.  La  production  de  l'acétylène  par  combustion  incomplète  peut  avoir  lieu  sans 

le  concours  de  la  chaleur  :  par  exemple,  ce  carbure  apparaît  au  pôle  positif  dans 

l'électrolysc  de  certains  sels  organiques,  et,  en  particulier,  dans  Télectrolyse 

des  sels  alcalins  de  deux  acides  isomères,  l'acide  maléique  et  l'acide  fumarique  : 

C02H-CH=CH-C02H  =  C02  +  CH^GH  H-  CO^  +  H^ 

Ac.  maléique  p61c  -f-  pôle  — 

g  5.  —  Préparation  et  propriétés. 

I.  Pbéparation.  —  !•  Les  combustions  incomplètes  étant  une  source  relative- 
ment abondante  d'acétylène,  on  peut  extraire  celui-ci  de  leurs  produits  gazeux 
en  l'absorbant  par  le  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal  et  décomposant 
ensuite,  par  l'acide  chlorhydrique,  l'acétylure  cuivreux  obtenu. 

1^  combustion  incomplète  du  gaz  d*(;clairage  dans  une  lampe  ù  flamme  ren- 
versée (jet  d'air  enflammé  dans  une  atmosphère  de  gaz  combustible)  donne  un 
gaz  riche  en  acétylène  et  non  mélangé  d'oxygène  en  excès  qui  détruirait  le 
réactif  (M.  Jungfleisch).  Avant  que  l'industrie  ait  fabriqué  le  carbure  de  cal- 
cium, elle  a  constitué  la  meilleure  préparation  de  l'acétylène. 
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Dans  le  verre  V  de  cette  lampe  B  (flg.  24),  un  jet  d'air  pénètre  suivant  Taxe 
dans  le  gaz  combustible  amené  en  C;  les  produits  gazeux,  résultant  de  la  combus- 
tion opérée  au  contact  des  deux  gaz,  sont  aspirés  par  une  trompe  à  grand  débit 
en  MRR'PLA;  Teau  formée  se  condense  en  RR';  l'acétylure  se  précipite  dans 
le  réactif  placé  en  L.  Avec  un  réglage 

convenahlfi.  le  rendement  en  acétv-  d' i 

lure  e 
quand 
reil  d< 
peur  é 

L'ac 
lavé  pi 
humid 
moitié! 
hydri< 


Fio.  24.  —  Appareil  de  M.  Jungfleisch,  pour  la  prépeu-atioa  de  l'acétylène. 

Tacétylène  se  dégage  ;  il  est  lavé  à  la  potasse  et  recueilli  sur  le  mercure. 

2<>  M.  Moissan  ayant  montré  qu'au  four  électrique  la  chaux  est  réduilepar  le 
charbon  en  donnant  l'acétylure  de  calcium,  G^Ca,  et  l'industrie  produisant  aujour- 
d'hui cet  acétylure  (carbure  de  ca/ctwm),  celui-ci  constitue  la  matière  première  la 
plus  avantageuse  pour  produire  l'acétylène  :  il  fournit  ce  gaz  au  simple  contact  de 
l'eau  (p.  60).  Il  suffit  dès  lors  de  placer  de  l'acétylure  de  calcium  concassé,  dans 
un  appareil  analogue  à  ceux  usités  pour  préparer  l'hydrogène,  et  d'introduire  de 
l'eau  dans  le  même  appareil,  pour  que  celui-ci  fournisse  de  l'acétylène.  On  re- 
cueille le  gaz  sur  le  mercure  après  l'avoir  desséché  sur  la  potasse  caustique  solide. 

L'industrie  prépare  aujourd'hui  l'acétylène,  employé  pour  l'éclairage,  en  dé- 
composant, dans  des  appareils  variés,  le  carbure  de  calcium  par  Teau.  ^ 

2.  Propriétés.  —  C'est  un  gaz  incolore,  doué  d'une  odeur  alliacée,  rendue 
plus  désagréable  par  le  mélange  de  produits  étrangers.  Sa  densité  est  0,9051, 
soit  13  fois  celle  de  l'hydrogène,  conformément  à  la  formule  C*H*.  L'acétylène 
est  soluble  dans  environ  son  volume  d'eau,  plus  soluble  dans  Talcool,  dans 
Tacétone  et  dans  les  hydrocarbures.  Il  est  liquéfié  à  O*'  par  une  pression  de 
21,5  atmosphères;  sa  température  critique  est  +  37»,  et  sa  pression  critique 
67  atmosphères.  L'acétylène  liquide  bout  à  —  83<'  sous  la  pression  normale  ;  sa 
densité  à  0«  est  0,45  ;  le  froid  le  solidiûe  en  une  masse  blanche,  fusible  à  —  90«, 
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Dans  Tair  Tacétylène  brûle  avec  une  flamme  éclairante  et  un  abondant  dépôt 
de  noir  de  fumée. 

La  formation  de  Tacétylène,  par  la  combinaison  du  carbone  solide  et  de  Thy- 
drogène  gazeux,  absorbe  58  Calories  (M.  Berthelot).  Ce  nombre  se  déduit  de  la 
chaleur  de  combustion  de  Tacétylène,  soit  -f  316  Calories  pour  une  molécule. 
L'acétylène  est  donc  endothermique  ;  envase  clos,  il  détone  sous  Faction  d'une 
amorce  au  fulminate  de  mercure,  en  donnant  du  carbone  et  de  Thydrogène,  et 
en  développant  une  quantité  de  chaleur  susceptible  d'élever  la  température 
à  2750^  environ.  A  partir  de  la  pression  de  2  atmosphères,  le  contact  d'un  corps 
incandescent  provoque  sa  décomposition  explosive.  L'acétylène  liquide  se 
détruit  plus  facilement  encore  dans  les  mêmes  conditions  ;  sa  force  explosive 
est  voisine  de  celle  du  coton-poudre  (MM.  Berthelot  et  Vieille). 

3.  Composition.  —  La  composition  de  ce  gaz  s'établit  par  1  analyse  eudiomé- 
trique  :  pour  brûler  entièrement,  i  volume  d'acétylène  exige  2  volumes  1/2  d'oxy- 
gène ;  il  donne  ainsi  naissance  à  2  volumes  de  gaz  carbonique  et  à  1  volume  de 

vapeur  d'eau  : 

C^H^  +  0»  =  2C0*  4-  H^O. 
2  V.  5  V.         4  V.  2  V. 

Cette  combustion  est  accompagnée  d'une  explosion  violente  qu'explique  la 
nature  endothermique  du  carbure. 

96.  —  Action  de  l'hydrogène. 

1.  L'hydrogène  produit,  avec  l'acétylène,  trois  composés  :  l'éthylène,  Thydrure 
d'éthylène  ou  éthane  et  le  formène  ou  méthane. 

L*éthy]ène  est  formé  à  volumes  gazeux  égaux,  avec  condensation  de  moitié  et 
dégagement  de  43,5  Calories  : 

C^H»  +  H»  =  C*H*         ou         H-GheG-H  +  2H  =  H^=C=G=H*. 

2  Y.         2  T.  2  V. 

L'éthane  est  formé  par  2  volumes  d'hydrogène  et  1  volume  d'acétylène,  avec 

condensation  de  deux  tiers  et  dégagement  de  81,4  Calories  : 

CW  +  4H  =  CW         ou         Il-C-C-H  +  4H  =  11^  G-C^H^. 
2  t.         4  t.         2  t. 

Par  ces  deux  combinaisons  on  atteint  progressivement  la  limite  de  saturation 
de  l'acétylène,  sans  changer  la  condensation  du  carbone,  l'éthane  étant  le  car- 
bure saturé  d'hydrogène  parmi  ceux  renfermant  2  atomes  de  carbone. 

On  peut  aller  plus  loin  cependant,  à  la  condition  de  dédoubler  la  molécule,  ce 

qui  fournit  la  limite  extrême  de  l'hydrogénation.  C'est  ainsi  que  Ton  obtient  le 

troisième  composé,  le  méthane,  produit  par  3  volumes  d'hydrogène  et  1  volume 

d'acétylène,  avec  condensation  de  moitié  : 

C>H^  +  6H  =  2CH*         ou  H-aC-H  +  6H  =  2CsH*. 

2  t.  6  V.  4  V. 

Dans  cette  dernière  réaction,  il  y  a  un  dégagement  de  chaleur  supérieur  aux 
deux  autres,  soit  96  Calories. 

2.  Voici  comment  on  transforme  l'acétylène  en  éthylène  : 

1»  L'hydrogène  libre  et  l'acétylène  libre  réagissent  directement  au  rouge 
sombre  ;  ils  se  combinent  lentement,  en  formant  de  Téthylène,  mais  la  réaction 
se  complique  de  divers  autres  produits,  qui  résultent  de  l'action  de  la  chaleur 
sur  l'acétylène  lui-même. 

BERTHELOT  ct  juNOFî.KiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  1.  5 
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2°  0(1  réussit raiejux  avec  les  corps  uftissauts.  Par  exemple,  Tacétylène,  mis 
en  présence  de  Peau  et  de  certains  proloxydes,  s'empare  de  Thydrogène  de  Feau 
tandis  que  Toxygène  se  porte  sur  le  protoxyde  :  avec  le  sulfate  de  protoxyde  de 
chrome,  additionné  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  d'ammoniî^que,  Tacétylène 
est  d'ahord  absorbé,  puis  la  liqueur  se  remplit  de  fines  bulles  d'élhylène, 
qyi  se  dégî^gent  lentement. 

On  réalise  encore  la  même  combinaison  en  traitant  Tacétylure  cuivreux  par 
le  zinc,  Teauet  l'ammoniaque  ;  la  dissolution  alcaline  attaque  le  zinc  avec  pro- 
duction d'hydrogène,  lequel  se  porte  sur  Tacétylure  cuivreux 
pour  former  l'éthylène. 
3.  Pour  changer  l'acétylène  en  éthane: 
1<^  Il  suffit  de  chauffer  au  rouge  sombre,  dans  une  cloche 
courbe,  l'hydrogène  libre  avec  l'éthylène  libre,   dérivé  lui- 
môme  de  l'acétylène;  les  deux  gaz  se  combinent  peu  à  peu 
avec  formation  d'éthane.  La  réaction  peut  porter  sur  la  moitié 
de  l'éthylène  ;  elle  est  limitée  par  la  décomposition  inverse 
de  l'éthane. 

20  On  peut  aussi  opérer  avec  l'hydrogèuç  naissant,  en 
partant  de  l'acétylène.  On  combine  4  froid  l'acétylène  à 
l'acide  iodhydrique,  ce  qui  donne  le  di-iodhydrate  d'acéty- 
lène, C'^H^I^  o\i  iodure  d'éthylène  (p.  82)  ;  puis  on  chauffe  ce 
composé  à  280°,  dans  un  tube  de  verre,  scellé  et  très  Résis- 
tant, avec  une  solution  saturée  d'acide  iodhydrique  (D  :^2). 
La  figure  25  indique  la  forme  des  tubes  employés  dans  ce 
genre  d'expériences.  Le  tube  AB  est  fermé  à  la  lampe  en  A  ; 
\\  est  ensuite  garpi  des  réactifs  solides,  puis  étranglé  en  E  ; 
après  avoir  été  garni  de  liquide,  il  est  enfin  scellé  à  la  lampe 
dans  la  partie  effilée  E.  On  enferme  ces  tubes  dans  des  étuis 
de  fer,  à  fermeture  vissée  (ûg.  26),  que  l'on  dispose  eux- 
mêmes  dans  un  bain  d'huile  maintenu  à  température  fixe 
(fig.  27). 

A  280°,  l'acide  iodhydrique  tend  à  se  résoudre  en  iode  et 
hydrogène,  c'est-à-dire  qu'il  fournitde  l'hydrogène  naissant; 
il  attaque  ainsi  tous  les  composés  organiques  et  les  transforme 
en  carbures  saturés.  Le  di-iodhydrate  d'acétylène,  en  particulier,  est  changé  en 
éthane  : 

(Di-iodhydrale  d'acétylène)  ICll^-GU^l  H-  2HI  =  41  +  GH^-GH^  (Éthane). 

3°  Le  bromure  d'éthylène,  C^H^Br»  ou  Br-CH«-CH«-Br,  qui  dérive  directement 
de  l'éthylène  et  indirectement  de  l'acétylène,  donne  de  même  de  l'éthane  par 
1,'action  de  l'acide  iodhydrique  à  280°. 

4.  Le  troisième  terme,  le  méthane,  s'obtient  en  faisant  agir  au  rouge  Vl*y<iro- 
gène  libre,  en  excès,  sur  l'acétylène.  Le  méthane  donnant  de  l'acétylène  par  sa 
décomposition  à  la  môme  température  (p.  61),  la  réaction  est  limitée  ;  Use  pro- 
duit entre  les  deux  réactions  contraires  un  équilibre,  en  vertu  duquel  les 
quatre  hydrures  de  carbone  fondamentaux  coexistent  ou  prennent  naissance, 
toutes  les  fois  que  l'un  quelconque  est  chauffé  au  rouge  avec  de  l'hydrogène. 


^ 


FiG.  25.  —  Tubes 
scellés. 
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17.  —  action  de  Toxygène. 

i-  l'a^ygène  Qfgïi  »ur  ^acétylè^e  direcleineQt  ou  à  l'état  naissi^nt.  Pirecte- 
maal  çt  au  rpugp,  il  le  change  eu  e^u  etga%  carbonique  (p.  65).  Si  la  proportion 
d'oxygène  est  insuffisante,  il  9e  produit  un  dépôt  de  charbon. 

La  pûuibusMoa  de  r^cétyll^ne  à  rair,dans  des  conditions  appropriée^,  s'elTec- 
tue  ^yeç  une  flamn^e  trè9  brillante,  utilisée  pour  l'éclairage. 

2.  Qès  l^  température  ft^ift^ire,  Tapétylèue  et  Toa^ygèi^e  de  l'air,  en  présence 


Vu».  26.  —  Étuis  pjuur 

tubes  scellés.  Fio.  27.  —  Bain  dMiuile  dç  M.  Berthelot. 

d'une  solution  alcaline,  réagissent  très  lentement,  avec  fixation  des  éléments  de 
Teau  et  production  d'acide  acétique^  lequel  demeure  uni  à  Talcali  : 

CHhGK  +  0  +  H^O  =  CH^-CO^H  (Ac.  acétique). 
L'action  dégage  +    100,6  Calorie*  en  formant  Tacide  acétique  dissous,    et 
+  Ui  Calories  en  formant  Tacétale  de  potassium. 
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3.  L'oxygène  naissant  agit  beaucoup  plus  rapidement.  La  nature  des  produits 
qu'il  fournit  varie  avec  Tagent  oxydant  employé. 

Avec  le  permanganate  de  potassium  alcalin  (p.  8),  Tacétylène  se  combine  à 
2  fois  son  volume  d'oxygène  et  forme  ïacide  oxalique,  en  dégageant  253  Calories  : 
CH^CH  +  40  =  CO*H-CO*H  (Ac.  oxalique). 

Avec  une  solution  étendue  d'acide  chromique,  Tacétylène  est  oxydé  progres- 
sivement en  donnant  de  Vacide  acétique^  par  la  réaction  formulée  plus  haut  (p.  67). 

Avec  Tacide  chromique  encore,  mais  en  solution  concentrée,  l'action  est  vio- 
lente, immédiate  et  dégage  beaucoup  de  chaleur  ;  elle  donne  naissance  à  de 
Vacide  formique  et  à  du  gaz  carbonique,  en  développant  254  Calories  ;  puis  Tacicte 
formique  lui-môme  est  oxydé,  pour  la  plus  grande  partie,  en  produisant  du  gaz 
carbonique  et  de  Peau: 

CH^GH  +  40  =  00*  +  H-CO*H  (Ae.  formique); 
CHhCH  +  5  0  =  CO*  +  H^  +  C0>. 

2  8-  —  Action  du  soufre. 
Lorsqu'on  dirige  un  courant  d'acétylène  dans  le  soufre  en  ébullition,  il  se 
produit  une  réaction  complexe  qui  donne  naissance  à  du  charbon,  à  de  l'hydro- 
gène sulfuré  et  à  du  sulfure  de  carbone,  ainsi  qu'à  un  liquide  très  mobile  et 
sulfuré,  le  thiophène,  C^H*S  (M.  V.  Meyer).  Ce  dérivé  résulte  de  l'union  de  i  atome 
de  soufre  avec  2  molécules  d'acétylène  : 

Sa  formation  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  -f  45  Calories. 
Le  thiophène  bout  à  84<»,  est  insoluble  dans  l'eau  et  a  pour  densité  i,002  à  23<>. 
Il  existe  dans  le  goudron  de  houille. 

2  9.  —  Action  de  l'azote. 

Sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique,  l'azote  s'unit  directement  à  l'acéty- 
lène, à  volumes  gazeux  égaux  et  sans  condensation,  pour  constituer  Vacide 

cyanhydrique  : 

CH-CH  +  Az*  =  CAzH  +  CAzH. 

On  fait  passer  pendant  quelque  temps  une  série  de  fortes  étincelles  électriques 
(flg.  4,  p.  8)  dans  le  mélange  des  deux  gaz,  dilué  avec  3  à  4  fois  son  volume 
d'hydrogène,  afln  d'empêcher  la  précipitation  du  carbone.  Le  gaz  acquiert  une 
odeur  d'amande  amère  ;  on  l'agite  avec  un  peu  de  potasse,  on  verse  dans  la 
liqueur  une  goutte  d'un  mélange  de  sulfates  ferreux  et  ferrique,  puis  on 
l'acidulé  avec  précaution  par  Tacide  chlorhvdrique  ;  le  bleu  de  Prusse  se 
manifeste  aussitôt,  dénonçant  la  formation  de  l'acide  cyanhydrique. 

Tout  gaz  ou  vapeur  organique  se  changeant  en  acétylène  par  l'étincelle 
(p.  02),  l'acide  cyanhydrique  peut  être  formé  au  moyen  de  l'azote  pur  et  d'un 
composé  hydrocarboné  quelconque,  soumis  aune  série  d'étincelles  électriques. 

§  10.  —  Action  des  éléments  halogènes. 
I.  Chlore.  —   Le  chlore  forme  avec  l'acétylène   deux   chorures,  C^H^Cl^  et 
C^H'^Cl*,  suivant  les  mêmes  rapports  de  volumes  que  les  deux  hydrures. 
Le  mélange  des  deux  gaz  ne  réagit  pas  directement  dans  l'obscurité  absolue  ; 
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SOUS  Tinfluence  de  la  lumière  diffuse,  il  fait  en  gt^néral  explosion,  avec  dépôt  de 
charbon,  formation  d'acide  chlorhydrique  et  dégagement  de  95  Calories  : 
CW  +  a>  =  2C  +  2HC1. 

Quelquefois,  cependant,  les  deux  gaz  se  combinent  peu  &  peu  et  tranquille- 
ment, en  formant  le  protochlorure  d'acétylène,  C>H*C1>  ou  Cl-CH=CH-Cl. 

L'action  directe  étant  inconstante  et  dangereuse,  il  est  préférable  de  prendre 
un  intermédiaire,  le  perchlorure  d'antimoine  (MM.  Berthelot  et  Jungfleisch). 
Ce  réactif  légèrement  chauffé  absorbe  l'acétylène,  en  formant  un  composé  cris- 
tallisable,  G'H',SbCP,  qui,  distillé,  donne  le  protochlorure  d'acétylène  et  du  pro- 
tochlorure d'antimoine  : 

C^H^SbCl»  =  C^H^Gl»  +  SbCl». 

Distillés  en  présence  d'un  excès  de  perchlorure  d'antimoine,  les  mêmes  cris- 
Uux  fournissent  le  perchlorure  d'acétylène,  C^H^Cl*  ou  C12=CH-CH=CP. 
C^H^Sba»  +  SbCP  =  C*II»C1*  +  2SbCl3. 

2.  Protochlorure  d'acétylène,  C*H*CP  ou  C1-HC=CH-G1.  —  Ce  composé,  dit 
aussi  éthylène  dichloré  symétrique  (p.  81),  est  un  liquide  mobile  et  éthéré, 
neutre,  insoluble  dans  l'eau,  plus  dense  que  cette  substance,  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  bout  à  55*. 

ChaufTé  à  360®,  dans  un  tube  scellé,  il  se  décompose  lentement  en  charbon  et 
en  acide  chlorhydrique,  ce  qui  explique  la  réaction  ordinaire  du  chlore  sur  l'acé- 
tylène. Chauffé  à  100®  avec  la  potasse  alcoolique,  il  se  transforme  en  acétate  de 
potassium  : 

Cl-CH=CH-a  +  3K0H  =  2Ka  +  H»0  +  CH^-CO^K  (Acéute). 

3.  Perchlorure  D'AcéTYLÈNE,  C*H*CH  ou  Cl^HC-CH=Cl*.  —  Le  perchlorure  d'acé- 
tylène ou  éthane  tétrachloré  symétrique,  est  un  liquide  neutre,  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  Talcool,  l'éther,  etc.  Il  bout  vers  147®.  Sa  densité  à  0*  est  1 ,614. 

Chauffé  à  300<»,  il  se  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  éthylène  trichloréj 
C*HCP.  Vers  360«,  une  seconde  molécule  d'hydracide  se  dégage  ;  mais  l'iicétylène 
perchloré,  C*CP,  qui  résulte  du  nouveau  dédoublement,  sepolymérise  en  même 
temps  qu'il  prend  naissance,  et  donne  la  benzine perchlorée,  (C^Cl*)^  ou  C*Cl«. 

Sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique,  le  perchlorure  d'acétylène  engendre 
d'abord  Véthylène  trichloré,  C^HCl^  ou  Cl-CH=C=Cl^,  qui  se  change  ensuite  en  sel 
de  Vacide  glycolique  : 

CIM:H-CH=GP  4-  5K0H  =  4KCI  +  2H»0  +  0H-GI1*-G0«K  (Glycoltte). 

A,  Le  chlore,  agissant  sur  le  perchlorure  d'acétylène,  remplace  totalement 
l'hydrogène  et  forme  un  chlorure  de  carbone,  le  chlorure  d'éthylènc  perchloré  ou 
éthane  perchloré,  CI^C-CsGP,  substance  cristallisée,  douée  d'une  odeur  cam- 
phrée, bouillant  vers  188®  (p.  80).  Ce  nouveau  corps,  traité  par  la  potasse 
aqueuse  à  200*  ou  par  la  potasse  alcoolique  à  iOO*,  fournit  le  sel  de  potassium 
de  Vacide  oxalique  : 

a^^iC-GsCl^  4-  8KOH  =  6KGI  +  4  H*0  +  KCO*-GO*K  (OxtUie). 

Il  résulte  de  ces  faits  que  les  dérivés  chlorés  de  l'acétylène  peuvent  servir 
d'intermédiaires  réguliers  pour  oxyder  ce  carbure  d'hydrogène.  Les  réactions 
de  ce  genre  sont  générales  dans  l'élude  des  principes  organiques. 

5.  Brome.  —  Le  brome  et  l'acétylène  forment  deux  bromures,  tous  deux 
liquides,  l'un  engendré  à  volumes  gazeux  égaux, C*H*Br^  ou  Br-HC=CH-Br,  l'autre 
produit  avec  un  volume  double  de  vapeur  de  brome,  C^H^Br^  ou  Br^HC-CH=Br*. 
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Ces  composés  bouilletit  &  ilO«  et  à  lli*".  Ils  i^e  produisent  dès  la  température 
ordinaire  ;  on  obtient  Tun  ou  Tautrô,  suivant  les  proportions  des  réactifs  et  Tih- 
tensité  de  la  lumière.  Parfois  le  brome  et  Tabétylène  demeurent  quelque  temps 
en  contact  sans  réagir,  puis  Taction  a  lieu  tout  d'un  cotip. 

6.  Iode.  —  L'iode  se  combine  lentement  à  iOO»  avec  Tacétylène,  en  formant 
un  bel  iodure,  C*h«I«  ou  t-HC=CH-I,  cristallisé  en  longues  aiguilles  Incolores 
et  flexibles,  sublimable,  identique  à  Véthyiéne  di^îodé  symétrique  (p.  B2). 

Par  Taction  d'une  solution  éthérée  d'iode  sur  Tacétylure  d'argent,  on  obtient 
Vûùétylène  di-iodé,  C*P  ou  1-GsC-I,  en  i^ristaux  jaunes,  fusibles  à  78<»  en  se  décom- 
posant. L'acétylène  di-iodé,  traité  par  l'iode  dans  une  solution  sulfocarbonique, 
se  combine  à  21  pour  former  un  iodure  de  carboné,  C^H,  identique  à  Véthylène 
période  ou  éthylène  tétra-iodé  (p.  82). 

S  11.  —  Gorablnaisons  métatlltiues. 

1.  L'acétylène  forme  avec  les  métaux  des  composés  nombreux  et  remarquables. 
Les  uns,  engendrés  par  les  métaux  alcalins  ou  alcalino-terreux,  résultent  de  la 
substitution  de  ces  métaux  à  l'hydrogène;  ce  sont  des  acétyîures  proprement  dits. 
Tels  sont  Vacétylure  monosodique,  C^HNa  ou  H-C=C-Nà,  et  Vacétylure  disodique, 

G^Na^  ou  Na-C=G-Na;  tels  sont  encore  Vacétylure  de  baryum^  G*=Ba  ou  14  ^Ba, 

et  Vacétylure  de  calciurriy  C2=Ca  ou  yi  ^  Ga. 

Les  autres  dérivent  des  métaux  proprement  diis,  par  substitution  du  métal  à 
l'hydrogène  et  addition  simultanée  d'éléments  propres  à  former  un  hydroxyde 
métallique,  un  chlorure,  un  bromure,  un  iodure,  un  sel,  etc.  Ge  sont  véritable- 
ment les  hydroxydes  et  les  sels  de  certains  radicaux  métalliques  composés,  qui 
dérivent  de  l'acétylène  : 

Hydroxyde      d'trgcnttcélyle (G*ïl  Ag^-Olî, 

Chlorure  -  (C*MAg*)-Cl, 

Sulfate  -  (G»HAg«)«=SO^ 

Hydroxyde  de  caprosac^tyle (O'HCU*)-^!!, 

Chlorure  -  (G^Ou*)-a, 

Bromure  -  (C*HGu*)-Br, 

Iodure  -  (G^HCu^-l. 

2.  Vacétylure  de  potassium  et  Vacétylure  de  sodium  résultent  de  l'action  directe 
des  métaux  alcalins  sur  l'acétylène.  Par  exemple,  quand  on  chauffe  douce- 
ment le  potassium  avec  l'acétylène  dans  une  cloche  courbe  (Hg.  28),  le  métal 
prend  feu,  déplace  l'hydrogène  et  forme  un  acétylure;  celui-ci,  d'abord  char- 
bonneux, acquiert  à  une  plus  haute  température  une  apparence  bronzée.  Les 
acétyîures  alcalins  se  forment  aussi  dans  la  réaction  des  métaux  alcalins  sur  le 
gaz  carbonique,  sur  les  carbonates  et  sur  l'oxyde  de  carbone.  L'eau  les  décom- 
pose violemment,  en  reproduisant  l'acétylène. 

Vacétylure  de  baryum,  G^Ba,  s'obtient  en  faisant  agir  au  rouge  un  mélange 
de  magnésium  et  de  charbon  sur  le  carbonate  de  baryum  (M*  Maquenne)  ;  il  se 
prépare  également  en  réduisant  la  baryte  par  le  charbon  en  excès,  à  la  tempé- 
rature élevée  du  four  électrique  (M.  Moissan). 
Vacétylure  de  calcium,  G^Ga,  ou  carbure  de  calcium,  est  produit  industrielle- 
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ment  en  chauffant  au  four  électrique  un  mt^lange  de  chaux  et  de  charbon 
(M.  Moissan}.  Il  constitue  une  masse  cristalline,  lamelleuse,  que  Teau  détruit 
rapidement  en  donnant  de  Tacétylène  et  de  Thydroxyde  de  calcium. 

(Acétylart  de  Câ)  C*Ca  +  2H»0  =  CW  +  Ca(OH)^ 

3.  Vhydroxyde  de  cuprosacétyle  est  une  poudre  rouge  brunâtre,  qu'on  obtient 
en  lavant  à  plusieurs  reprises  avec  Tammoniaque  le  précipité  formé  dans  la 
réaction  de  Tacétylène  sur  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal. 

Cu^P  4-  2A2H*  +  H^O  +  H-GG-H  =  H-(kC-Cu»-OH  +  2AzH*Cl. 

Il  est  décomposé  par  Tacide  chlorhydrique  en  régénérant  Tacétylène  et  le 
chlorure  cuivreux  : 

H-OC-GuM)H  -f  2HCI  =î  H-OG-H  +  Cu»=G!»  +  H»0. 

Le  précipité  produit  tout  d'abord  par  Tacétylène  dans  le  réactif  cuivreux, 
précipité  que  nous  avons  si  souvent  employé  pour  caractériser  Tacétylène,  et 
désigné  sous  le  nom  abrégé 
iïacétylure  cuivretÂX,  est  un 
oxychloTure  de  cuproMcètyle, 
L'ammoniaque  en  exc^s  en 
élimine  le  chlore  et  l'amène 
à  Tétat  d'oxyde  ou  plus  exac- 
tement d'hydroxyde. 

Ce  dernier,  séché  un  peu 
au-dessus  de  400°,  devient 
anhydre.  Il  détone  alors  avec 
violence  sous  l'influence  du 
choc  ou  d'une  température  su- 
périeure à  I20«;  Toxychlo- 
rure  partage  cette  propriété. 
La  formation  spontanée  de 
rhydroxyde  de  cuprosacétyle 

dans  les  tuyaux  de  cuivre  servant  au  gaz  de  Téclairage,  a  occasionné  des 
accidents. 

k.  Le  chlorure  de  cuprosacétyle  se  prépare  en  faisant  agir,  à  l'abri  de  Pair, 
l'acétylène  sur  le  chlorure  cuivreux  dissous  dans  le  chlorure  de  potassium.  Il  se 
dépose  un  sel  double,  jaune  et  cristallin.  Lavé  avec  une  solution  concentrée  de 
chlorure  de  potassium,  puis  avec  Peau  pure,  ce  sel  se  transforme  en  un  com- 
posé pourpre,  le  chlorure  de  cuprosacétyle.  L'ammoniaque  change  celui-ci  en 
hydroxyde  ;  l'acide  chlorhydrique  en  régénère  l'acétylène,  etc. 

On  prépare  semblablement  les  autres  S6^  de  cuprosacétyle.  Ils  sont  insolubles 
et  répondent,  terme  pour  terme,  aux  sels  de  protoxyde  de  cuivre. 

5.  L'argent  produit  de  même  les  sels  d'argentacétyle.  On  obtient  Vhydroxyde  au 
moyen  de  l'acétylène  et  du  nitrate  d'argent  dissous  dans  l'ammoniaque  ;  à  l'état 
sec,  c'est  un  corps  blanc,  fulminant  et  d'un  maniement  dangereux  ;  l'acide  chlor- 
hydrique en  régénère  l'acétylène.  Le  chlorure  est  un  précipité  blanc  et  flocon- 
neux, obtenu  au  moyen  de  l'acétylène  et  du  chlorure  d'argent  ammoniacal. Le 
bromure  et  l'iodure  sont  semblables. 

6.  Il  existe  encore  un  oxyde  d'aurosacétyle,  dérivé  des  protosols  d'or,  un  oxyde 


Fio.  28.  —  Action  du  potassium  sur  racétylène. 
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de  mercuracétyle,  etc.,  tous  corps  explosibles  et  analogues,  comme  les  précé- 
dents, aux  amidures  métalliques. 

i  12.  ~~  Action  des  hydracides. 

Parmi  les  réactions  de  Tacétylène  sur  les  corps  composés,  signalons  celles 
fournies  par  les  Iiydracides. 

Par  exemple,  l'acétylène  est  absorbé  peu  à  peu  par  une  solution  aqueuse, 
froide  et  saturée,  d'acide  iodbydrique  ;  il  se  forme,  selon  la  durée  de  la  réaction  : 

i»  Un  mono'iodhydrate  d'acétylène  ou  élhylène  mono-iodé,  C^H'I  ou  H*eG=C=HI 
(p.  82),  liquide  pesant,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dansTalcool  et  dans  Téther, 
doué  d'une  odeur  irritante,  bouillant  à62<^; 

2°  Un  di'iodhydrate  d'acétylène  ou  éthane  di-iodé  asymétrique^  C*H*,2HI  ou 
H^C-CsHP,  également  liquide,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  réther,d'une 
densité  égale  à  2,7,  bouillant  à  182<>  sans  décomposition  marquée. 

Les  deux  iodbydrates  sont  formés,  Tun  k  volumes  gazeux  égaux,  lautre  par 
un  volume  double  de  Thydracide,  précisément  comme  les  combinaisons  hydro- 
génées de  l'acétylène.  Bien  qu'assez  stables,  ils  régénèrent  l'acétylène  sous 
l'action  de  la  potasse  alcoolique  bouillante. 

2  13.  —  Hydrates  d'acétylène. 

1.  L'acétylène  peut  être  combiné  indirectement  avec  les  éléments  de  l'eau,  à 
volumes  gazeux  égaux,  en  formant  un  hydrate,  GH^CH-OH  :  on  commence  par 
unir  l'acétylène  à  l'acide  sulfurique,  puis  on  décompose  par  Peau  la  combinaison. 

L'acide  sulfurique  monohydraté  absorbe  lentement  Tacétylène,  sous  l'action 
d'une  agitation  énergique  et  prolongée.  11  se  forme  un  acide  acétyhulfurique^ 
CH2=CH-S0^H,  dont  le  sel  de  baryum  est  neutre,  soluble  dans  Peau  et  crislalli- 
sable.  Cet  acide  acétylsulfurique,  traité  à  Tébullition  par  10  à  15  parties  d'eau, 
se  décompose  lentement,  en  régénérant  de  l'acide  sulfurique  et  en  donnant  de 
Vhydrate  d'acétylène,  C^H^O  ou  CHî«=CH-OH,  lequel  distille  : 

CH^CH-SO*H  +  H^  =  CHM:H-0H  +  SO*H». 

En  redistillant  le  liquide  condensé,  l'hydrate  acétylique  passe  avec  les  pre- 
miers produits  ;  il  surnage  en  partie  sous  forme  huileuse  ;  on  le  sépare  complète- 
ment de  Peau  par  une  addition  de  carbonate  de  potassium  cristallisé. 

11  constitue  un  liquide  incolore,  mobile,  bouillant  vers  78*»,  à  odeur  forte  et 
irritante,  très  soluble  dans  l'eau.  Peu  stable,  il  se  résinifle  promptement  à  Pair. 

2.  Dans  certaines  conditions  analogues,  au  lieu  d'hydrate  acétylique,  on  obtient 
des  produits  plus  condensés  et  formés  avec  séparation  d'eau,  tels  que  Valdéhyde 
crotonique,  C*H«0  ou  CH3-GH=GH-C0H,  lequel  diffère  de  l'hydrate  d'acétylène  par 
les  éléments  de  l'eau  et  paraît  dériver  de  cet  hydrate  par  déshydratation  : 

2C2h*0  —  H^O  =  C»H«0. 

3.  Les  sels  mercuriques  (chlorure,  bromure,  sulfate)  s'unissent  directement  k 
Pacétylène  en  donnant  des  combinaisons  métalliques,  analogues  à  celles  dont  il 
a  été  parlé  ci-dessus.  Ges  composés  mercuriques  sont  altérables  par  l'eau  ;  celle- 
ci  les  détruit  complètement  à  Pébullition.  Dans  cette  dernière  circonstance, 
1  molécule  d'eau,  H20,se  combinant  à  l'acétylène  régénéré,  donne  de  Valdéhyde 
acétique,  GH^-GOH  (M.  KoutcheroflF), 
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i  14.  —  AcUons  de  réleotriclté  et  de  la  chaleur  sur  l'acétylène. 
Carbures  pyrogénès. 

i.  Malgré  Textrême  stabilité  qu'attestent  les  conditions  presque  universelles 
de  sa  formation,  Tacétylène  est  promptement  altéré  par  Tétincelle  électrique  et 
par  la  chaleur. 

1  Étincelle  ELECTRIQUE.  —  L*acétylène,  traversé  par  une  série  d'étincelles  élec- 
triques, est  aussitôt  décomposé,  avec  formation  d'hydrog('ne  et  abondant  dépôt 
de  charbon,  qui  se  sépare  en  longs  filaments.  La  contradiction  entre  cette 
décomposition  et  la  synthèse  directe  de  Facétylène,  sous  Tinfluence  de  Tare 
électrique,  n'est  qu'apparente.  En  effet,  il  est  impossible  de  détruire  complète- 
ment l'acétylène  par  l'étincelle,  le  charbon  et  l'hydrogène  se  recombiuant  par 
uae  action  inverse  :  bientôt  il  s'établit  un  équilibre  invariable  entre  les  deux 
actions  contraires  ;  on  a  alors  un  mélange  de  7  volumes  d'hydrogène  avec 
1  volume  d'acétylène. 

3.  Chaleur.  —  L'acétylène,  chauffé  au  rouge  blanc,  se  décompose  également 
avec  dépôt  de  charbon.  Ici,  comme  avec  l'électricité,  la  décomposition  demeure 
toujours  incomplète,  bien  que  la  proportion  de  l'acétylène  qui  subsiste  soit 
moindre.  Cette  décomposition  ne  s'opère  pas  directement;  elle  s'accompagne  de 
transformations  diverses  dont  le  mécanisme  est  des  plusintéressants.  Pour  l'étu- 
dier dans  toute  sa  netteté,  il  faut  la  provoquera  la  température  la  plus  basse 
possible. 

4.  On  y  parvient  en  chauffant  l'acétylène  au  rouge  sombre  dans  une  cloche 
courbe,  sur  le  mercure  (flg.  5,  p.  9).  Les  vapeurs  de  benzine  se  condensent  à 
la  surface  du  mercure.  On  caractérise  le  produit  en  le  changeant  en  aniline 
(t.  H,  p.  513)  et  en  matière  colorante  dérivée  de  l'aniline. 

La  synthèse  de  la  benzine  par  les  éléments  est  ainsi  réalisée  en  deux  opéra- 
tions successives  :  on  unit  le  carbone  et  l'hydrogène  pour  constituer  l'acéty- 
lène, puis  on  condense  l'acétylène  pour  former  la  benzine. 

La  polymérisation  de  l'acétylène  donnant  la  benzine  s'effectue,  dès  la  tempé- 
rature ordinaire,  au  contact  du  gaz  avec  certains  métaux  très  divisés. 

5.  Synthèse  des  carbures  pyrogInés.  —  Non  seulement  l'acétylène  se  combine 
à  lui-même  sous  l'action  de  la  chaleur,  mais  il  peut  aussi  contracter  des  com- 
binaisons directes  avec  les  autres  carbures  d'hydrogène.  En  effet,  à  la  tempe-  • 
rature  du  rouge  sombre,  il  se  combine  lentement  avec  un  grand  nombre  de  ces 
composés.  Par  exemple,  il  s'unit  avec  Télhylène,  à  volumes  gazeux  égaux,  pour 
constituer  Véthylacétylène  : 

GHhCH  -♦-  CH»=CH*  =  CH^G-CH«-CH3. 

Acétylène         Élbylèoe  ÉthylocélylèDe. 

Directement  aussi,  il  se  combine  à  la  benzine  pour  former  le  styrolène: 

(B«DtiDe)  C«H«  +  C*H*  =  C^H«  (Styrolène), 

puis  Vhydrure  de  naphtaline,  C<OH«>  : 

(Styrolène)  C«H®  -*-  C^H*  =  C^®H*®  (Hydr.  de  naphtaline), 

qui  donne  la  naphtaline  elle-même,  C*<>H«,  par  perle  d'hydrogène.  H*. 

La  formation  des  polymères  de  l'acétylène  est  accompagnée  d'un  dégagement 
de  +  54  Calories  par  molécule  d'acétylène  condensé. 
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L'acétylène  se  combine  encore  avec   la  naphtaline  pour  constituer  Vacé- 
naphtène  : 

(NaphUline)  C*W  +  CW  ^  C«>H*«  (Acénaphlène); 

et  ainsi  de  suite.  Il  se  forme  par  là  des  carbures  de  plus  en  plus  condensés. 

^acun  de  ces  carbures  réagit  à  son  tour,  tant  sur  Facétylène  que  sur  les 

•es  carbures    qui  en    dérivent.  Par  exemple,    la  benzine  et  le  styrolène 

endrent  Vanthracène^  toujours  par  réaction  directe  : 

C8H«  H-  G8H«  ^  C^^H^o  +  2H>. 
Benzine      Styrolène    Anthracène 

91  suite  indéfinie  de  ces  combinaisons  progressives  se  déroule  ainsi,  par  Tac- 
prolongée  delà  chaleur  sur  l'acétylène,  qui  réagit  lui-même  sur  les  produits 
I  a  formés  d'abord.  Le  charbon  représente  le  produit  final  de  ces  condensa- 
s,  celles-ci  étant  accompagnées  le  plus  souvent  par  une  perte  croissante 
rdrogène. 

ss  mêmes  phénomènes  président  à  une  multitude  de  réactions  pyrogénées. 
burnissent  des  méthodes  générales  pour  former  de  toutes  pièces  les  prin- 
ux  carbures  renfermant  2  atomes  de  carbone,  ou  des  multiples  de  ce 
ibre.  Quant  aux  carbures  qui  renferment  1  atome  de  carbone,  tels  que  le 
hane  ;  quant  à  ceux  qui  contiennent  3,  5^  7,  etc.^  atomes  de  carbone,  c'est-à- 
des  nombres  intermédiaires  entre  les  multiples  de  2,  ces  carbures  peuvent 
»  être  formés  par  synthèse  pyrogénée  à  partir  de  l'acétylène  libre;  mais  les 
;anismes  qui  leur  donnent  naissance  sont  un  peu  plus  compliqués  que  les 
;édents.  Nous  les  exposerons  plus  loin. 
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CHAPITRE  III 

DIHYDRURE  DE  CARBONE  OU  ÉTHYLÉNE 

{  l*^  —  Historique. 

L'ëthylène  on  dihydrare  de  carbone^  autrement  dit  gaz  oléfianty  hifdrogène 
hiearboné,  diméthylène  ou  [éthène]^  a  été  découvert  en  1795  par  quatre  chimistes 
hollandais:  Deimann,  Van  Troostwyk,  Bondt  et  Lauverenbttrgh.  De  Saussure, 
Théilàrd,  Gay-LuBsàc  et  Dumas  ont  flxë  ses  relations  avec  l'alcool  et  lés  éthers. 
Ses  substitutions  chlorées  ont  été  étudiées  par  Laurent  et  V.  Regnàult.  M.  Ber- 
Ibelol  a  fait  la  synthèse  de  Téthylène  avec  Tacétylèné  et  avec  le  formène  ;  il  a 
également  réalisé  la  synthèse  de  Talcool,  au  moyen  de  Téthylène  etdereati;  ift 
synthèse  des  éthers  à  hydracides,  au  moyen  de  Téthylëtië  et  des  hydraeideâ 
libres  ;  la  synthèse  de  Taldéhyde  et  dé  Tacide  acétique,  au  moyen  de  Téthylène 
libre  et  de  Toxygène;  Wurtz  a  effectué  la  synthèse  du  glycol  par  Téthylène. 

i  2.  —  Synthèse  de  l'êUiriène. 

1.  L*éthylèiie  se  foime  par  la  combinaison  de  Thydrogène  avec  l'acétylène,  à 
volumes  gazeux  égailx  (p*  85). 

2.  On  peut  aussi  l'obtenir  par  la  condensation  du  forhiène  ou  méthaiie  : 

(Mélhane)  GH*  +  CH*  =  CH2=CH2  +  4  H. 
Cette  condensation  a  lieu  sur  une  portion  du  formène  libre  quand  on  dirige 
ce  gaz  à  travers  un  tube  rouge  ;  elle  se  produit  aussi  sur  le  formène  naissant, 
dans  toutes  les  conditions  où  ce  carbure  se  développe  à  une  haute  température. 
Ainsi,  par  exemple,  le  formène  préparé  synthétiquement  par  la  réaction  du  sul- 
fure de  carbone  et  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  cuivre  (p.  85)  renferme  une 
certaine  proportion  d'éthylène.  Il  en  est  de  môme  du  formène  obtenu  dans  la 
distillation  du  formiate  de  baryum,  et  pareillement  de  celui  produit  au  moyen 
de  Tacétate  de  sodium  chauffé  avec  les  hydroxydes  alcalins. 

3.  Enfin  on  obtient  synthétiquement  Téthylène  quand  on  fait  agir  le  cuivre  à 
lOO*  sur  un  dérivé  de  substitution  di-iodé  du  formène,  suvViodure  de  méthylène, 
(Butlerow)  : 

(lod.  de  méthylène)  CH^l*  +  lM2H>  +  4Gu  =  CH»=CH2  +  2Cu>P. 

{  3.  —  Formation  de  Téthylène  par  décomposition. 

L'éthylène  se  produit  dans  la  décomposition  régulière  de  divers  principes 
organiques.  Par  exemple  : 

!•  L'hydrure  d'éthylène  ou  éthane  est  décomposé  en  partie  par  la  chaleur 
reuge  en  éthylène  et  hydrogène  (M.  Berthelot)  : 

(Étbane)  CH^-CH^  ^  CH^CH^  +  H^ 
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2®  L'éther  éthylchlorhydrique  ou  éthane  monochloré  se  dt^compose  de  m^me 
vers  400<»  à  500°,  en  éthylène  et  acide  chlorhydiique  (Thénard)  : 

(Élhane  chloré)  CH'-CH^Cl  =  CH2=GH^  +  HCl. 

3«  L'action  du  sodium  à  480<»  sur  l'éther  éthylchlorhydrique  chloré  ou  éthane 

(iichloré  engendre  également  de  Télhylène  mêlé  à  d'autres  produits  (M.  Tollens)  : 

(Éihtne  dichloré-«)  CH^CI-CH^a  +  2Na  =  CH»=CH2  +  2NaCl. 

4®  Valcool  éthylique  peut  être  séparé  en  éthylène  et  eau  par  la  chaleur  rouge, 

ou  mieux  encore  par  l'inlluence  de  Tacide  sulfurique  vers  170®  (Deimann,  van 

Troostwyk,  Bondt  et  Lauwerenburg)  : 

(Aie.  éthylique)  CH^^-CH^-OH  =  CH2=CH*  +  H^O. 
5®  On  peut  aussi  enlever  au  bromure  d'éthylènc  le  brome  qu'il  renferme,  en  le 
chauiïant  à  275°  avec  du  cuivre,  de  Teau  et  de  Tiodure  de  potassium,  dans  un 
tube  scellé  (M.  Berthelot)  : 

(Br.  déthylène)  Br-CH^-CH^-Br  +  2Cu  =  CHM^H*  +  Cu^Bi^. 
Le  zinc,  agissant  à  la  température  ordinaire  sur  la  solution  alcoolique  de  bro- 
mure d'éthylène,  efTectue  la  même  transformation  (M.  Gladstone). 

6°  Citons  encore  l'électrolyse  de  Vacide  succiniqiie  à  l'état  de  sel  de  potas- 
sium (Kolbe).  L'éthylène  se  dégage  au  pôle  positif,  par  suite  d'un  phénomène 
secondaire  d'oxydation  : 

C0>H-GH2-CH*-C0»H    =    H2    +    CO^    +    CH^CH^    +    CO^ 
Ae.  luceinique  Pôle  —  Pftle  -f- 

7°  Enfln  l'éthylène  prend  naissance  dans  les  réactions  complexes  qui  se  déve- 
loppent lorsqu'un  principe  organique  quelconque,  riche  en  hydrogène,  un  corps 
gras,  par  exemple,  est  soumis  à  l'aclion  de  la  chaleur  rouge  ou  distillé  en  pré- 
sence d'un  alcali.  Ainsi  s'explique  l'existence  de  quelques  millièmes  d'éthylène 
dans  le  gaz  de  l'éclairage. 

2  4.  —  Préparation  et  propriétés. 

1.  Préparation.  —  L'éthylène  se  prépare  par  la  décomposition  de  l'alcool 
éthylique.  A  cet  effet,  on  mélange  dans  une  fiole  l'alcool  absolu  avec  deux  fois 
et  demi  son  volume  d'acide  sulfurique  très  concentré;  pour  empêcher  la  masse 
de  se  boursoufler,  on  incorpore  dans  le  liquide  une  certaine  quantité  de  sable 
siliceux,  ou  on  l'aditionne  de  pierre  ponce  granulée,  puis  on  chauffe.  Vers  165* 
ou  170®,  le  mélange  dégage  en  abondance  de  l'éthylène. 

L'alcool  éthylique  et  l'acide  sulfurique  se  combinent  d'abord  pour  former  de 
l'acide  éthylmlfurique^  lequel  est  ensuite  décomposé  par  la  chaleur  en  pro- 
duisant l'éthylène  et  régénérant  l'acide  sulfurique  : 

(Aie.  élhyliqoe)  CH^-CH^-OH  +  SO»H«  =  H*0  -f  CH^-CH^-SO^H  (Ac.  élhyhulfurique)  ; 
(Ac.  éthyUulfurique)  CH^-CH^-SO^H  =  SO*H^  +  CH2=CH^  (Élhylène). 

L'éthylène  dégagé  est  souillé  par  une  grande  quantité  de  vapeur  d'éther  et  de 
gaz  sulfureux,  ainsi  que  par  un  peu  de  gaz  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone, 
etc.  On  le  purifie  en  le  faisant  barboter  dans  une  série  de  flacons  laveurs,  conte- 
nant successivement  de  l'eau,  de  la  soude  et  de  l'acide  éulfurique  concentré.  On 
le  recueille  sur  l'eau  et  sur  le  mercure. 

2.  Propriétés.  —  L'éthylène  est  un  gaz  incolore,  doué  d'une  odeur  de  marée, 
lorsqu'il  est  tout  à  fait  pur  ;  mais,  en  général,  cette  odeur  est  masquée  par  celle 
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des  produits  éthérés.  Sa  densité  est  égale  à  14  fois  celle  de  Thydrogène,  c*est-à-dire 
qu'elle  est  la  même  que  celle  de  Tazote;  rapportée  à  l'air,  elle  est  égale  à  0,97.  Il 
peut  être  liquéQé  à  —  i«  par  une  pression  de  42  atmosphères  i/2;  liquéfié,  il  bout 
à  —  105**,  sous  la  pression  normale.  Sa  température  critique  est  +  9°,3  ;  sa 
pression  critique  58  atmosphères.  LVHhylène  liquide,  évaporé  rapidement  dans 
le  vide,  abaisse  la  température  jusque  vers  —  i36®  (M.  Cailletel).  Fortement 
refroidi,  il  cristallise  et  fond  ensuite  à  —  i69^  Il  est  peu  soluble  dans  Teau,  un 
peu  plus  soluble  dans  Talcool  et  dans  les  liquides  hydrocarbonés. 

Il  brûle  avec  une  flamme  éclairante  et  un  léger  dépôt  de  noir  de  fumée.  Une 
molécule  d'éthylène,  c'est-à-dire  28  grammes,  dégage  en  brûlant  341  Calories  : 
soit  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur  que  le  carbone  et  Thydrogène 
qu'elle  renferme.  Pour  préciser  davantage,  nous  dirons  que  la  formation  de 
Téthylène  depuis  ses  éléments  (carbone-diamant  et  hydrogène)  s'effectue  en 
réalité  avec  une  absorption  de  chaleur  égale  à  44,6  Calories,  tandis  qu'à  partir 
de  Tacétylène  elle  dégage  43,5  Calories. 

3.  Composition.  —  La  composition  peut  être  établie  par  l'analyse  eudiomé- 
trique  :  1  volume  d'élhylène  exige,  pour  biHler,  3  volumes  d'oxygène  ;  il  pro- 
duit 2  volumes  de  gaz  carbonique  et  2  volumes  de  vapeur  d'eau  : 

C^H*  +  60  =  2C0*  +  2H20. 
2  V.         6  t.  4  t.  4  r. 

I  5.  —  Action  de  la  chaleur. 

L'action  de  la  chaleur  sur  l'éthylène  a  été  étudiée  avec  détiiil  par  M.  Ber- 
thelot.  Ses  résultats,  simples  en  principe,  se  compliquent  par  la  succession  d'une 
série  de  réactions  qui  se  superposent. 

La  chaleur  rouge,  en  agissant  sur  l'éthylène  pur,  donne  lieu  d'abord  à  la  sépa- 
ration du  carbure  en  hydrogène  et  acétylène  : 

CH»=CH2  =  H2  +  CH=CH  (Acétylène). 

Mais  les  deux  produits  de  la  réaction  provoquent  aussitôt  de  nouveaux  phéno- 
mènes, assez  compliqués,  que  Toiï  peut  étudier  en  opérant  dans  une  cloche 
courbe,  maintenue  au  rouge  sombre  (fig.  5,  p.  9). 

!•  D'un  côté,  l'hydrogène  et  l'acétylène  ayant  la  propriété  inverse  de  se  com- 
biner en  régénérant  l'éthylène,  il  s'établit  peu  à  peu  entre  les  trois  gaz  un 
équilibre,  analogue  à  celui  qui  préside  à  la  dissociation  des  composés  binaires  : 
la  décomposition  de  l'éthylène  ne  tarderait  donc  pas  à  s'arrêter,  si  l'acétylène 
n'éprouvait  simultanément  de  nouvelles  tranformations. 

2»  Cependant  l'hydrogène  réagit  également  sur  l'éthylène;  il  en  transforme 
une  portion  très  notable  en  éthane,  CH'^-CH^.  Cette  réaction  est  limitée  comme 
la  précédente,  Téthane  se  séparant  en  hydrogène  et  éthylène. 

3"^  L'éthane  ainsi  formé  ne  tarde  pas  à  se  décomposer  pour  la  plus  grande 
partie  en  acétylène  et  méthane  ; 

{Élhanc)  2CH3-CH5  =  H^  -f  GlkCH  -f  2CH*  (.Méthane). 

4*  L'acétylène  éprouve,  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation,  l'action  que  la 
chaleur  exerce  sur  lui  quand  il  est  isolé  (p.  73)  :  il  est  changé  en  benzine,  C*H«, 
puis  en  styrolène,  C**H*,  en  naphtaline,  C*®H*,  «»tc. 

5«  Enfin  l'éthylène  réagit  à  la  température  rouge  sur  les  carbures  qu'il  a 
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engendrés  dans  les  réactions  précédentes.  Avec  la  benzine  il  forme  le  styrolène 
puis  Tanthracène. 

(B^oÛDe)  C«H*  +  CH^H*  =  SH  +  G^H«  (Styrolène); 
(B«o(iDO  8Ç«H«  +  CHM:H*  ==  en  +  C«*H^«  (Anthmène). 

Avec  le  styrolène  il  produit  1^  naphtaline,  carbure  qu'il  change  ensuit  en 
acépaphtène  : 

(Styrolène)  C»H«  +  CH«=GH*  =  4H  +  C*W  (Naphlallne)  ; 
(Naphtaline)  G^W  +  CH*=GH*  =  2H  +  G**H*«  (Acénapblène). 

Etc.,  etc. 

)  6.  —  ^cflon  de  rhydroiièpe. 

1.  L'hydrogène  et  Téthylène  libres,  chauffés  ensemble  au  rouge  sombre,  se 
combinent  lentement  (If.  Berthelot).  ta  coi^binaison  a  lieu  à  Yolui^es  gazeux 
égw%^  ;  elle  donne  Véthane  en  dégageant  +  ^  Calories  : 

GH^CH^  +  H^  =  CH^-GH^  (Élhane). 

Cependant  la  réaction,  quelle  que  soit  sa  durée,  ne  devient  jamais  complète  ; 
elle  es^  limitée,  Véthane  éprouvant,  dans  les  mêmes  circonstances,  w  commen- 
cement de  décomposition  en  hydrogène  et  éthy  le  ne  libre.  Entre  les  deux  actions 
inverses  il  s'établit  un  équilibre. 

2.  M.  Berthelot  a  aussi  changé  Télhylène  en  étha^e  par  Taction  de  Thydrogène 
naissant  que  fournit  Tacide  iodhydrique.  Cet  hydracide,  mis  en  présence 
de  l'éthylène  à  100®,  s'y  combine  pour  former  l'éther  éthyliodhydrique,  puis, 
vers  280®,  un  excès  d'hydracide  libre  décompose  l'éther  et  produit  l'éthane  : 

(Éther  émyUodhydriqw)  GH^-CH*-!  +  HI  =  P  +  GH'-CH'  (ÉUiane). 

Ces  réaction»  sv^ccessive^  l'i^çcomptli^çnt  toutes  deux  av^ic  dégagement  de 
chaleur. 

3.  Le  chlorure,  h  ^roi^uve  et  lloduie  d'éthylène  sont  transformés,  par  le 
même  réactif  et  dans  les  mêmes  conditions,  en  éthane. 

4.  Nous  avons  fait  observer  (p.  65  et  p.  68)  que  les  rapports  de  volumes  gazeux, 
suivant  lesquels  Ts^cétyl^ne  se  combine  avec  Thydrogène,  se  retrouvent  dans 
les  combinaisons  du  même  gaz  avec  divers  corps  simple?  pu  composés.  Une 
remarque  semblable  s'applique  à  l'éthylène  :  ce  carbure  s'unit  à  volumçs  gazeux 
é^aux,  soit  par  voie  dii'ççte,  soit  par  voie  i^divecte,  avec  les  corps  suivants  : 

Hydrorône Gli^H^  -{■  H«  =  CH^-CH'  (Éthane). 

Chlore CHM^H=*  -f  G1^  =  GH^Cl-CH^Gl  (Élhane  dichloré), 

Broipe CH2=GH^  +  Br^  =  CH^Br-CH^Br  (Éihane  dibroœé), 

Iode GH^GH^  +  12  =  GH*I-ÇH^I  (Éthane  dWodé), 

Oxygène CH^CH^  +  0  =  GH'-(CH=0)  (Aldéhyde  acétique), 

ÉlémenUdes  hydracide». . .  GU^CH^  +  HCl  =  CH^-GH^l  (Élhane  chloré), 

ÉlémenlB  de  l'eau GlI^GU*  +  U^O  =  GH^-GH^-OH  (Aie  élhylique), 

Oxacides GH^GH*  +  G*H*0«  =  GH^-GH^-G^H^O*  (Élh.  éihylacéUque), 

Ammoniaque CIl^GH^  +  AzH^  =  GH^-GH^AzH^  (Élhylanuoe),  etc. 

Toutes  ces  réactions  atteignent,  dans  la  plupart  des  cas,  la  limite  de  satu- 
ration de  Téthylène.  Elles  ont  lieu  avec  dégagement  de  chaleur. 

8 1.  —  Action  de  Fpxyaéne. 
i.  L'oxygène  libre  n'agit  sur  Féthylène  que  vers  le  rouge  ;  il  se  produit  alorSj 
en  présence  d'un  excès  d'oxygène,  de  leau  et  du  gaz  carbonique  (p.  77). 
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Si  Toxygène  fait  défaut,  on  peut  o))tenir  soit  du  trioxymétkylènet  G^ll^O^  ou 
(CH^P,  polymère  de  Taldéhyde  formique  (Schûtzenberger),  soit  de  Toxyde  de 
carboue,  soit  du  charbou  et  de  Tactitylène,  etc.,  suivant  la  température  et  les 
proportions  relatives  des  corps  agissants. 

2.  On  obtient  des  composés  plus  voisina  de  Véthylène,  en  faisant  réagir  sur 
Téthylène  libre  certains  réactifs  oxydants,  tel»  qaa  Tacide  chromique  et  le 
permanganate  de  potassium. 

L'acide  chrQmique,  en  solution  (tqueuse  concentrée,  n'attaque  pas  sensible- 
ment Téthylène  au-dessous  de  iÇH^  ;  mais  à  120^  la  réaction  a  lieu,  ctvec  dégage- 
ment de  65,9  Calories  et  formation  d'aldéhyde  acétique  : 

CH^PH^,  +  0  =-  QH^COH  (AW.  aeéUque). 

3.  Le  permanganate  de  potassium  dissous  dans  Teau,  mis  en  cp.ntac(  avçc 
Téthylène,  se  décompose  rapidement  avec  production  d'oxalate  de  potassium  et 
de  peroxyde  de  manganèse.  La  formation  de  Vacide  oj^alique  a  donc  lieu  avec 
Téthylène  comme  avec  Facétylène  ;  avec  r^tbylèqe»  elle  résulte  d'une  perte 
d^hydrogène  et  d'un  gain  d'oxygène  simultanés  : 

GH«=GH>  +  50  =  H^O  +  CQ'H-CO'U  (Ac.  oxaUque); 

elle  dégage  212,4  Calories,  l'acide  oxalique  étant  dissous,  y  ne  portion  de  l'ctcide 
oxalique  est  elle-même  oxydée  ;  çlle  dopne  de  l'acide  formique  e|  du  gaz  car- 
bonique (p.  68). 

4.  On  peut  aussi  oxyder  Vélhylène  par  vpie  indirecte,  en  formsint  d'i^bpfd, 
par  hydration  (p.  83),  l'alcool  éthyliquç,  CH^-çni-OH,  puis  en  oxydant  ce  d^n^ier 
corps;  on  obtient  Valdéhyde  acétique,  CH^-COH,  l'acide  çLcé^ique,  CH'-CO*H, 
Vacide  glycolique,  OH-CU^-CO^H,  etc.  On  développera  ces  faits  çn  parlant  da 
lalcool. 

5.  Le  soufre  bouillant  agit  sur  l'éthylène  pour  produire  dv  thiophènç^  C^tl^S 
(p.  68). 

I  8.  —  Action  des  corps  halogènes. 

1.  Chlore.  —  Le  chlore  et  l'éthylène,  mélangés  dans  le  rapport  de  2  volumes 
à  1  volume,  puis  enilammés,  brûlent  avçc  une  flamme  fuligineuse  et  un  abon- 
dant dépôt  de   charbon,   en  produisant  de 

lacide  chlorhydrique  : 

C*H*  +  4C1  »  4Ha  +  2a 
2  V.         4  t.  8  V. 

2.  Chlorure  d'étuylbne.  —  L'action  est 
moins  énergique  à  la  température  ordinaire. 
Les  deux  gaz,  mélangés  sur  l'eau  à  volumes 
égaux  et  placés  dans  une  éprouvette  (Ûg.  29), 
se  combinent  peu  à  peu  sous  Taction  de  la 
lumière,  en  formant  un  liquide  oléagineux, 
insoluble  dans  l'eau,  qui  ruiselle  sur  les 
parois  de  l'éprouvette  et  tombe  au  fond  de 
l'eau  ;  c'est  le  chlorure  d'éthylène  ou  liqueur 
des  Hollandais,  C^H^Cl^  ou  Cl-CU«-CHa-Cl  : 

C1I^=CU2  -f  Gl^  =  GU^a-GH^a. 
Ce  composé  huileux  a  été  découvert,  en  même  temps  que  l'éthylène  kii-méme 


Fio.  29.  —  Chlorure  d'éthylène. 
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par  les  quatre  chimistes  hollandais  cités  plus  haut  (p.  76)  ;  sa  formation  est 
Torigine  du  nom  gaz  oléfiant  (oleum  fit)  donné  d*abord  à  Téthylène. 

Le  chlorure  d'éthylène  se  prépare  plus  commodément,  en  dirigeant  le  chlore 
mêlé  avec  un  léger  excès  d'éthylène  dans  une  série  de  flacons  exposés  à  une 
vive  lumière.  On  agite  le  liquide  huileux  avec  une  solution  de  carbonate  de 
sodium,  on  le  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  rectifle. 

C'est  un  liquide  pesant,  de  densité  1,2803  à  0°,  doué  d'une  odeur  éthérée 
assez  agréable,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Il  bout 
à  85<».  L'acide  sulfurique  concentré  et  la  potasse  aqueuse  ne  l'attaquent  pas  à 
la  température  ordinaire.  Une  précipite  pas  immédiatement  le  nitrate  d'argent, 
même  lorsque  les  deux  corps  sont  dissous  dans  l'alcool  ;  mais,  si  on  le  détruit 
en  l'enflammant,  le  chlore  reparait  aussitôt  sous  forme  d'acide  chlorhydrique. 

Le  chlorure  d'éthylène  peut  être  changé  par  substitution  inverse  en  éthane, 
CH3-CH3.  11  suffit  pour  cela  de  faire  agir  sur  lui  l'hydrogène  en  le  chaufl'ant 
à  280®,  en  tube  scellé,  avec  une  solution  aqueuse  d'acide  iodhydrique,  saturée  à 
froid. 

On  peut  aussi  éliminer  progressivement  le  chlore  du  chlorure  d'éthylène,  sous 
forme  d'acide  chlorhydrique,  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  enébullition  ; 
cela  fournit  d'abord  Véthylène  chloré,  CH*=CH-C1,  par  élimination  de  HCl,  puis, 
en  insistant  sur  l'action  du  réactif,  Tacétylène,  GHi^CH,  par  élimination  de  2HG1  ; 
les  choses  se  passent  ainsi  comme  avec  le  bromure  d'éthylène  (p.  62). 

L'élimination  du  chlore  sous  forme  d'acide  chlorhydrique  peut  encore  être 
effectuée  avec  substitution  des  éléments  de  Teau,  ce  qui  fournit  le  glycol  éthy- 
Unique  (  Wurtz),  le  chlorure  d'éthylène  étant  Téther  diclilorhydrique  de  ce  glycol  : 

(Chl.  d'éthylène)  CH^a-CH^Cl  —  2  HCl  +  2U*0  =  OH-CH^-CH^-OH  (Glycol  éthylénique). 

Cette  réaction  s'accomplit  notamment  par  Taction  prolongée  à  chaud  de  l'eau 
chargée  de  carbonate  de  potassium. 

3.  Chlorures  d'éthylènr  gulori?.s.  —  Le  chlorure  d'éthylène  traité  par  le  chlore, 
sous  l'influence  de  la  lumière  solaire,  perd  son  hydrogène  par  atomes  successifs, 
lesquels  se  trouvent  remplacés  par  un  même  nombre  d'atomes  de  chlore;  autre- 
ment dit,  le  chlore  se  substitue  progressivement  à  l'hydrogène  (p.  50).  Ainsi  se 
forment  les  composés  suivants  : 

Point  d'ébullîtion.  Densité  à  0*. 

Chlorure  d'éthylène C^H  'Cl^  OU  Cl-CH^-CH^-Cl  85«  1 ,28 

-  chloré CWCP        Cl-GH^-CHGI-Cl        1U«  1,44 

-  dichloré CWCl»        Cl-CH^-CCl^-Cl  135«  1,58 

~  irichloré G^HClS  C1-CHC1-CCI«-G1        159-  1,70 

-  quadrichloré .    G*Cl<^  a-CCP-GCl^-CI  18T  2,01  (crisUUisé). 

Chacune  de  ces  substitutions  dégage  de  30  à  35  Calories,  valeurqui  s'applique 
aussi  lors  de  la  formation  des  éthylènes  chlorés  (voir  plus  loin). 

Le  chlorure  d'éthylène  quadrichloré  ou  chlorure  d'éthylène  perchloréy  appelé 
aussi  sesquichlorure  de  carbone  ou  trichhrure  de  carbone,  s'obtient  en  faisant 
passer  de  l'éther  éthylchlorhydrique,  CH^-CH^-CI,  mélangé  de  chlore,  sur  du  noir 
animal  chaufl'é  vers  350^.  Il  cristallise  dans  l'alcool  éthéré  en  grandes  tables 
rhomboïdales ;  il  présente  une  odeur  camphrée;  il  n'est  fusible  qu'un  peu  au- 
dessus  de  son  point  d'ébuUition  :  il  fond  lorsqu'on  le  chaufl'é  en  vase  fermé. 

Tous  ces  corps  réduits  en  vapeur  occupent  le  même  volume  gazeux.    Leurs 
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densités  et  leurs  points  d*éballition  s'élèvent  à  mesare  que  progresse  la  substi- 
tution du  chlore  à  Thydrogène.  Toutefois,  conformément  à  une  loi  générale 
(M.  Jungtleisch),  la  première  et  la  dernière  substitution  élèvent  la  température 
d^ébullilion  plus  fortement  (30«  environ)  que  les  autres  (20«  enriron). 

4.  Étetlènes  chlorés.  —  De  même  que  le  chlorure  d*éthylène,  soumis  à  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  à  Tébullition,  perd  HCl  et  se  change  en  éthylène  chloré, 
de  même  les  chlorures  dVthylène  chlorés  subissent  une  transformation  sem- 
blable, avec  élimination  de  HCl,  et  produisent  la  série  des  dérivés  chlorés  de 
r éthylène  : 

Point  d'4bulliUoD.      DeoiiK  à  0*. 

Éthylène C^H*            OU        CH>«CH^                 —  105-  » 

-  chloré CWCl                    CH^Ha                —    18-  » 

-  diehioré C^H^Cl*                   CH^CCl*                 +     3T  1,25 

-  triehlort C»HC1»                   CHCl=Ca'              +88-  » 

-  qoâdrichloré.      G^Cl*                      Ca*=CCI*                +  121-  1,659 
Véthylène  monochloréj  appelé  aussi  chlorure  de  vinyle^  est  un  gaz  facilement 

liquéflable,  brûlant  avec  une  flamme  verte.  11  se  polymérise  sous  Taction  de  la 
lumière  en  se  solidifiant. 

Véihylène  diehioré^  indiqué  ci-dessus,  est  dit  a«|/mé^rigue,  à  cause  de  la  position 
asymétrique  attribuée  au  chlore  dans  sa  formule  H^sC=G=CI^  ;  il  est  isomérique 
avec  le  protochlorure  d'acétylène,  C1-CH=CH-C1,  appelé  quelquefois  par  opposition 
éthylène  diehioré  symétriqxie  (p.  69).  Il  est  liquide  et  se  polymérise  facilement. 

Véthylène  quadrichloréf  éthylène  perchloré,  protochlorure  de  carbone  ou  dichlo- 
rure  de  carbone,  s'obtient  en  enlevant  Cl'  au  sesquichlorure  de  carbone,  CCI*  ou 
C1M>C^P  (p.  81),  par  l'action  de  l'aniline  à  i:0«.  il  est  liquide. 

De  même  que  Téthylène  s'unit  directement  au  chlore,  les  éthylènes  chlorés 
s'unissent  au  même  élément,  à  volumes  gazeux  égaux,  pour  donner  les  dérivés 
chlorés  du  chlorure  d'éthyléne  : 

(ÉthylèDO  chloré)  CHM^HCI  +  Cl'  =s  CH'Cl-CHCl'  (Chlorure  d'éthylène  ehioré)  ; 
(Éthylène  diehioré)  CH*=Ga'  +  Cl'  =  CH'Cl-CCi'  (Chlorure  d'élhylène  diehioré)  ;  elc. 

5.  Brome.  —  Le  brome  agit  sur  l'éthylène  à  la  façon  du  chlore  et  donne  nais* 
sance  à  des  composés  analogues,  répondant  aux  précédents  terme  pour  terme. 
Le  plus  intéressant  est  le  bromure  d'éthylène,  C'H^Br'ou  Br-CH'-CH'-Br  (Balard). 

Dans  un  flacon  d'éthylène  gazeux,  on  introduit  un  petit  tube  renfermant  du 
brome  liquide  et  l'on  agite;  au  contact  de  la  vapeur  de  brome,  l'éthylène  est 
aussitôt  absorbé  avec  formation  de  bromure  d'éthylène,  qui  se  condense  à  Tétat 
liquide  ;  il  y  a  dégagement  de  29  Calories.  En  ouvrant  le  flacon  sur  l'eau,  il 
se  remplit  aussitôt. 

Pour  préparer  le  bromure  d'éthylène,  on  fait  passer  un  courant  d'éthylène 
dans  du  brome  convenablement  refroidi,  jusqu'à  décoloration  du  liquide.  On 
lave  le  produit  avec  une  solution  alcaline  étendue  ;  on  le  sèche  sur  du  chlorure 
de  calcium  et  on  le  rectifie. 

Le  bromure  d'éthylène  cristallise  par  le  froid  ;  ses  cristaux  fondent  à  +  13*». 
Sa  densité  à  0*  est  2,213.  Il  bout  à  131<»,5.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther,  etc. 

Le  bromure  d'éthylène  donne  des  réactions  semblables  à  celles  du  chlorure 
d'éthylène,  mais  il  les  produit  avec  plus  de  facilité. 

BiRTHBLOT  et  ju!(OFLiiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ,  I.  0 
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.  L'acide  iodhydrique,  c'est-à-dire  l'hydrogène  naissant,    le  change  à  275®  en 
éthane,  CH3-CH3. 

Le  cuivre,  en  présence  de  Teau  et  de  Tiodure  de  potassium,  à  275°,  en  sépare 
le  brome,  avec  reproduction  d'élhylène. 

La  potasse  alcoolique  en  élimine  progressivement  les  éléments  de  l'acide 
bromhydrique  ;  elle  forme  d'abord  Vêthylène  brome,  C^H^Br  ou  CH^CHBr,  liquide 
pesant,  qui  bout  à  i8°,  puis  l'acétylène  CH=GH. 

Enfin  le  bromure  d'éthylène,  éther  dibromhydrique  du  glycol  éthylénique, 
chauffé  avec  l'acétate  d'argent,  échange  les  éléments  de  l'acide  bromhydrique 
contre  ceux  de  l'acide  acétique,  en  formant  Téther  diacétique  du  glycol 
éthylénique,  C^H^O^-CH^-CH^C^H^Oî,  transformable  par  la  potasse  en  glycol 
éthylénique,  OH-CHa-CWa-OH  (Wurtz)  : 

CH^Br-CH^Br  +  2G2HW-Ag  =  CWO^-CH^-GH^-CWO^  +  2AgBr; 
C^H^O^-CH'^-CHî^-C^H^O»  +  2K0H  =  2C2h3o2-K  +  OH-CH»-CH»-OH. 

6.  Iode.  —  L'iode  se  combine  avec  l'éthylène,  au  même  titre  que  le  chlore  et 
le  brome  ;  quoique  l'union  soit  plus  difficile  à  réaliser,  elle  a  lieu  par  l'influence 
du  soleil  ou  d'une  douce  chaleur;  elle  donne  naissance  à  un  beau  corps,  cris- 
tallisé en  longues  aiguilles  incolores,  de  densité  2,07,  fusible  à  82°,  que  la 
lumière  altère  aussitôt;  c'est  Viodure  d'éthylène  C^HU*  ou  I-CH^-CHM. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  ce  composé  perd  Hl  et  se  change  en  éthylène 
mono-iodé  ou  iodure  de  vinyle,  C^HH  ou  CH^-CHI,  corps  identique  au  mono- 
iodh'ydrate  d'acétylène  (p.  72). 

Le  diiodure  d'acétylène  (p.  70)  est  identique  avec  Véthylènc  di-iodé  symétrique, 
CHl=CHI,  fusible  à  73°,  bouillant  à  192°  en  s'altérant. 

Vêthylène  tétra-iodé,  C^P  ou  G12=C1*,  s'obtient  en  mélangeant  des  solutions 
sulfocarboniques  d'iode  et  d'acétylène  di-iodé,  G^P  (p.  70),  pris  en  propor- 
tions correspondantes.  La  liqueur  évaporée  laisse  comme  résidu  l'éthylène 
tétra-iodé,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine  ou  le  toluène 
bouillants.  Get  iodure  de  carbone  constitue  des  aiguilles  jaunes,  inodores,  fusibles 
à  192°,  insolubles  dans  l'eau,  altérables  à  la  lumière  ;  il  n'est  pas  attaqué  par 
l'acide  nitrique  fumant  ;  la  potasse  alcoolique  lui  enlève  de  l'iode.  Il  est  anti- 
septique ;  on  l'emploie  comme  tel,  à  la  manière  de  l'iodoforme,  sous  le  nom 
incorrect  de  di-iodo forme, 

2  9.  —  Action  des  acides. 

1.  L'éthylène  se  combine  aux  acides,  pour  former  des  composés  particuliers, 
désignés  sous  le  nom  d'éthers  éthyliques  composés, 

2.  Hydracides.  —  L'éthylène  pur  s'unit  directement  avec  les  hydracides,  à 
molécules  égales,  c'est-à-diro  à  volumes  gazeux  égaux  (M.  Berthelot)  ;  avec 
Tacide  chlorhydrique,  par  exemple,  il  forme  Véther  éthylchlorhydrique,  en  dé- 
gageant 38,4  Galories  : 

CH^=CH*  +  HCl  =  GH3-CH*-Gl  (Éih.  éthylchlorhydrique). 

L'éthylène  forme  de  même  directement  Véther  éthylbromhydrique,  GH^-GH^Br, 
en  dégageant  39,5  Calories. 

La  synthèse  directe  de  Véther  éthyliodhydrique\  GH^-GH^-I,  est  surtout  facile  à  réa- 
liser. Il  suffit  de  mettre  l'éthylène  en  contact  avec  une  solution  aqueuse  d'acide 
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iodhydrique,  saturée  à  froid;  la  combinaison  s'eflTeclue,  mais  avec  une  extrême 
lenteur.  Elle  est  un  peu  plus  rapide  à  100®,  en  opérant  dans  un  ballon  scellé  à 
la  lampe.  Elle  dégage  46,5  Calories.  L'éther  éthyliodhydrique,  chauffé  longtemps 
avec  un  très  grand  excès  d'eau,  donne  Tacide  iodhydrique  et  l'alcool  éthylique, 
fournissant  ainsi  un  premier  moyen  de  transformation  de  Téthylène  en  alcool  : 

(Élh.  élhylîodhydrîqae)  CH^-CHM  +  H^O  =  HI  +  CH^-CH^-OH  (Aie.  éthylique). 

3.  Oxacides. —  Les  éthers  éthyliques  des  hydracides, ainsi  obtenus  directement, 
permettent  de  préparer  les  éthers  éthyliques  des  oxacides,  c'est-à-dire  les 
combinaisons  des  oxacides  avec  l'éthylène. 

A  cette  fin,  on  fait  réagir  rétheréthyliohydrique  sur  un  sel  de  l'acide  que  l'on 

veut  combiner  à  l'alcool.  Les  sels  d'argent  sont  ceux  qui  se  prêtent  le  mieux  à 

de  telles  réactions.  Par  exemple,  on  met  l'éther  iodhydrique  en  contact  avec 

l'acétate   d'argent  sec  :  la  réaction   commence   d'elle-même  et  s'achève  au 

bain-marie.  Elle  donne  naissance  à  l'iodure  d'argent  et  à  Véther  éthylacélique  : 

CH3-CH»-I  -f  CWO^Ag  =  CH'-CH^-C^HW  +  Agi. 
Élh.  Acétate  Êtb.  éthylacélique 

étbyliodhydriqae 

On  peut  ainsi  obtenir,  d'une  manière  générale,  lés  combinaisons  de  l'éthylène 
avec  les  oxacides. 

Ces  combinaisons  chauffées  avec  une  solution  alcaline  donnent  un  sel  de 
l'oxacide  en  même  temps  que  Talcool  éthylique  : 

CH^-GH^-C^H^O^  -f  KOH  =  C^H^O^-K  +  CH^-CH^-OH. 

Éth.  éthylaeéliqoe  AcéUte  Aie.  éthylique 

Cette  réaction,  comme  celles  qui  l'ont  précédée,  permet  de  former  synthéti- 
quement  l'alcool  éthylique  au  moyen  de  l'éthylène. 

A,  Acide  sulfurique.  —  Certains  oxacides  peuvent  s'unir  directement  à  l'éthy- 
lène. Tel  est  le  cas,  en  particulier,  de  l'acide  sulfurique.  Cette  réaction  est 
l'une  de  celles  qui  ont  permis  à  M.  Berthelot  de  réaliser  la  synthèse  de  l'alcool 
éthylique. 

L'éthylène  et  l'acide  sulfurique  concentré,  au  simple  contact  à  froid,  ne 
donnent  lieu  à  aucune  réaction  :  le  gaz  n'éprouve  aucune  diminution  sensible 
de  volume.  En  prolongeant  le  contact  de  l'éthy- 
lène avec  l'acide  et  en  faisant  intervenir  une 
agitation  très  prolongée,  l'éthylène  s'absorbe  peu 
à  peu.  En  opérant  sur  le  mercure,  dont  l'action 
mécanique  est  favorable  (fig.  30),  on  peut  ainsi 
absorber  i    litre  d'éthylène    dans  40  grammes 

d'aride  sulfurique,  au  moyen  de  3000  secousses.    ^       ^^  r,     . .     ""^    j 

,    ^  ,  ,  Fig.    30.   —    Combmaison    de 

Si  1  on  ouvre  le  flacon  sur  la  cuve  à  mercure,  on       rélhyléne  avec  l'acide  sulfu- 
constate  que  le  gaz  a  disparu  en  grande  partie.       rique. 
Ces  conditions   curieuses  de  la  réaction  mani- 
festent une  fois  de  plus  la  lenteur  avec  laquelle  entrent  en  jeu  les  affinités  de 
corps  organiques. 

Il  s'est  formé,  en  définitive,  Vacide  éthylmlfurique  ou  éther  éthylsulfurique  acide. 

(Élhylène)  CHM^H^  +  SO*H*  =  CH^-CH^-SO^H  (Ac.  éthyUulfuriquc). 

C'est  un  éther  qui  est  en  même  temps  acide  monobasique  ;  pour  en  obtenir 
le  sel  de  baryum,  il  suffît  de  diluer  la  liqueur  acide,  de  la  neutraliser  par 
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rhydroxyde  de  baryum  et  de  filtrer  ;  on  obtient  pne  solution  du  sel  de  baryum, 
précipitant  par  les  sulfates  solubles.  La  solubilité  de  ce  sel  atteste  que  les  pro- 
priétés de  Tacide  sulfurique  sont  devenues  latentes  par  le  fait  de  sa  combinaison 
avec  Fétbylène,  précisément  comme  celles  de  Tacide  chlorhydrique  dans  la  for- 
mation de  Téther  chlorhydrique. 

L'acide  éthylsulfurique,  ainsi  formé  avec  l'éthylène,  peut  être  changé  aisé- 
ment en  alcool  éthylique.  Il  suffit  d'étendre  d'eau  sa  dissolution  dans  Pacide 
sulfurique  et  de  distiller  lentement.  L'acide  sulfurique  se  régénère  et  Talcool 
passe  dans  le  récipient  avec  la  vapeur  d'eau  : 

(Ac.  élhyUulfarique)  GH«-CH*-SO*H  +  H*0  =  SO^H»  +  CH'-CH^OH  (Aie.  éthylique). 

Nous  reviendrons  sur  cette  formation  synthétique  de  l'alcool  éthylique  (p.  233). 

6.  Agidk  hypogrlorbux.  —  Signalons  encore  la  réaction  directe  de  Tacide 
hypochloreux  sur  l'éthylène  (Garius).  L'éthylène,  mis  en  présence  d'une  solu- 
tion étendue  d'acide  hypochloreux,  est  absorbé  rapidement,  avec  formation 
d'un  composé  liquide,  résultant  de  l'addition  des  éléments  de  l'acide  hypochlo- 
reux hydraté  et  de  l'éthylène;  il  se  forme  ainsi  un  élher  monochlorhydrique  du 
glycol  éthyléniqtu  : 

(Élhylène)  GH'=GH^  +  GiOH  =  Gl-GH^-GH^-OH  (Élh.  chlor.  du  glyool  éthyléoiqne). 

6.  L'éthylène  est  également  absorbé  par  la  plupart  des  perchlorures  de  mé- 
taux ou  de  métalloïdes. 
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CHAPITRE  IV 

QUADRIHYDRURE   DE  CARBONE  OU  FORMÈNE 
CH*.  '  CkH*. 

I  {•',  —  Historique. 
Le  formène  ou  quadrihydrure  de  carbone,  autrement  dit  gaz  des  marais^ 
hydrure  de  tnétkyle  ou  [méthane],  est  le  carbure  d'hydrogène  qui  renferme  le 
moins  de  carbone  sous  un  volume  donné  ;  c'est  le  type  des  carbures  saturés 
d'hydrogène.  Il  a  été  décourert  par  Yolta  en  1778;  Persoz  Ta  préparé  méthodi- 
quement par  la  décomposition  des  acétates  en  i837;  M.  Berthelot  Ta  formé 
synthétlquement,  en  i855,  par  divers  procédés;  il  a  aussi  découvert  sa  transfor- 
mation, par  la  chaleur,  en  acétylène,  éthylène  et  éthane  ainsi  que  les  réactions 
inverses.  Les  produits  de  substitution  ont  été  étudiés  par  Regnault  en  1834. 
M.  Berthelot  a  démontré  l'identité  du  formène  monochloré  avec  Téther  chlor- 
hydrique  de  Talcool  méthylique,  et  réalisé  la  synthèse  de  ce  dernier  alcool  au 
moyen  du  formène  en  1857.  Les  relations  qui  existent  entre  le  formène,  l'acide 
formique  et  le  chloroforme,  corps  important  découvert  par  Soubeiran,  ont  été 
établies  par  Dumas  en  1834. 

2  2.^  Synthèses. 
Le  formène  peut  être  obtenu  synthétlquement  dans  plusieurs  réactions  : 
!•  En  partant  du  sulfure  de  carbone  et  de  V hydrogène  sulfuré  (M.  Berthelot). 
On  enlève  à  l'hydrogène  sulfuré  et  au  sulfure  de  carbone,  simultanément,  le 
soufre  qu'ils  renferment  :  le  carbone  et  l'hydrogène  naissants,  ainsi  mis  en  pré- 
sence, se  combinent.  Pour  cela,  on  fait  passer  un  mélange  de  gaz  sulfhydrique 
et  de  vapeur  de  sulfute  de  carbone  sur  le  cuivre  chauffé  au  rouge  sombre  ; 

(Sulfure  dt  cmrbone)  CS^  +  2  B*S  +  8Cu  —  4Gu^  +  CH*  (Formène). 

2?  En  hydrogénant  le  sulfure  de  carbone  par  le  gaz  iodhydrique  au  rouge 

(M.  Berthelot)  : 

es*  H-  4HI  =  CH*  H-  2S  +  4L 
30  p^j.  réduction,  en  partant  de  l'eau  et  de  Voxyde  de  carbone  (M.  Berthelot)  : 

GO  +  2H*0  —  30  *  CH*. 
On  combine  l'oxyde  de  carbone  aux  éléments  de  l'eau,  ou  plus  exactement  à 
ceux  de  Thydroxyde  de  baryum,  en  opérant  comme  il  a  été  dit  page  10  ;  il  se 
produit  du  formiate  de  baryum  : 

2C0  +  Ba=(0H)2  =  Ba=(C0*-H)2  (Formiate): 

on  soumet  ensuite  le  formiate  de  baryum  à  l'action  de  la  chaleur  :  l'oxygène 
passe  à  l'état  de  gaz  carbonique  et  de  carbonate  de  baryum,  tandis  que  l'hydro- 
gène s'unit  au  reste  du  carbone  pour  engendrer  le  formène  : 

(Formiele)  2  [Ba=(C0*-H)2]  =3  CH*  +  CO'  +  2(Ba=C08). 

4®  L'oxyde  de  carbone  est  encore  changé  en  formène,  lorsqu'on  soumet  à  l'ac- 
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tion  des  étincelles  électriques  son  mélange  avec  un  grand  excès  d*hydrogène 
(Brodie). 

Le  gaz  carbonique  pouvant  être  aisément  changé  en  oxyde  de  carbone,  par 
exemple  au  contact  du  fer  porté  au  rouge,  les  expériences  précédentes  réalisent 
la  synthèse  du  formène  au  moyen  du  gaz  carbonique. 

5»  L'acétylène,  mêlé  d'hydrogène  et  chauffé  au  rouge  sombre,  forme  une 
certaine  proportion  d'éthane,  CH^-CH^  ou  C^H*.  Or  Téthane,  chauffé  au  rouge,  se 
décompose  partiellement  avec  production  de  formène,  d'acétylène  et  d'hydro- 
gène ; 

(Élhane)  2CH«-CH5  =  H^  +  2GH*  +  CH=CH  (Acétylène). 

L'éthane  engendre  de  celte  façon  son  homologue  inférieur,  le  méthane.  Cette 
réaction  ainsi  envisagée  est  importante,  car  elle  est  le  type  de  la  métamorphose 
des  carbures  pyrogénés  dans  leurs  homologues  inférieurs,  métamorphose  qui  se 
produit  sans  cesse  sous  l'influence  de  la  chaleur  rouge. 

ô'»  L'éthylène  ou  diméthylène  se  comporte  d'ailleurs  d'une  manière  analogue  ; 
il  engendre  le  formène  et  l'acétylène,  au  rouge,  par  une  flxation  d'hydrogène  : 

(Élhylène)  2  (CH  VlH^)  +  H^  =  2CH»  +  CH-^CH  (Acétylène). 

En  résumé,  les  trois  premiers  carbures  fondamentaux,  acétylène,  éthylène  et 
éthane,  chauffés  en  présence  de  l'hydrogène,  engendrent  le  formène. 

Réciproquement,  le  formène  libre  reproduitcesmémescarbures,  comme  nous 
l'avons  dit  précédemment  (p.  61  et  p.  75).  Les  réactions  inverses  sont  donc 
également  possibles  deux  à  deux  :  suivant  les  proportions  relatives  des  corps 
mis  en  présence,  il  s'établit  entre  ces  réactions  contraires  des  équilibres  en 
vertu  desquels  les  quatre  carbures  fondamentaux,  acétylène,  éthane,  éthylène 
et  formène,  coexistent  avec  l'hydrogène  dans  tous  les  mélanges  hydrocarbures 
formés  à  la  température  rouge. 

^  3.  —  Productions  analytiques. 
Le  formène  se  produit,  par  des  réactions  régulières,  aux  dépens  des  composés 
organiques,  dans  des  conditions  très  variées. 

1®  Tous  les  composés  méthyliquesy  c'est-à-dire  tous  les  composés  organiques  à 
1  atome  de  carbone,  chauffés  à  280<»,  en  vase  clos,  avec  une  solution   aqueuse 
et  saturée  d'acide  iodhydrique,  sont  changés  en  formène  (M.  Berthelot).  Il  en 
est  ainsi,  par   exemple,    de  Valcool  mélhylique,  GH^-OH,  de  la  méthylamine, 
GH'-AzH^,  de  V acide  cyanhydrique  ou  nitrile  formique,  GAzH,  etc.  : 
(Aie.  mélhylique)  CH^-OH  +  2  HI  =  CH»  +  2 1  +  H^O  ; 
(Mélhylamino)  CH^^-AzH^  +  2H1  =  CH*  +  21  +  AzH^  ; 
(Ac.  cyanhydrique)  CAzH  +  6  HI  =  CH*  +  6 1  +  AzH^;  etc. 
2»  L'eau  suffit  pour  transformer  le  zinc-méthyle  en  formène  : 

(Zinc-méihyie)  (CH3)a=Zn  +  2  H^O  =  2  CH*  +  Zn=(OH)^. 
3^  Vacide  acétique,  sous  l'influence  de  la  chaleur  rouge,  se  décompose  en 
formène  et  gaz  carbonique  : 

(Ac.  acétique)  CH^-CO^H  =  CH»  +  GO^. 
4«>  Véthane,  GH^-GH^,  est,  ainsi  qu'il  vient  d'être  dit,  changé  partiellement  par 
la  chaleur  en  formène  et  acétylène. 

5*»  Enfin,  le  formène  prend  naissance»  par  des  réactions  plus  ou  moins  com- 
pliquées, dans  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  toutes  les  matières  organiques 
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riches  en  hydrogène;  il  se  forme  spécialement  lorsqu'on  les  distille  en  présence 
d'un  hydrate  alcalin. 

Cest  ainsi  que  le  formëne  constitue  près  de  la  moitié  du  gaz  de  Téclairage, 
produit  par  la  distillation  de  la  houille. 

H-  —  États  naturels. 

Le  formène  se  rencontre  fréquemment  dans  la  nature.  Il  se  dégage  en  abon- 
dance du  sein  de  la  terre,  pendant  les  éruptions  volcaniques  et  surtout  à  leur 
suite.  Il  s'échappe  souvent  des  gisements  de  pétrole 
et  constitue  les  gaz  inflammables  qui  sortent  du  sol 
en  Dauphiné  (Fontaine  ardente),  en  Chine,  à  Bakou 
sur  les  bords  de  la  mer  Caspienne,  en  Pensylva- 
nie,  etc.  Il  se  développe,  dès  la  température  ordi- 
naire, dans  la  décomposition  microbienne  des 
matières  végétales  enfouies  sous  l'eau  (fîg.  31);  de 
là  le  nojn  de  gaz  des  marais  qui  lui  a  été  donné 
autrefois.  ^^^ 

Le  formène  se  développe  aussi,  spontanément  et      Fio.  31.  —  Gaz  des  marais, 
à  froid,  aux  dépens  de  certaines  espèces  de  houilles; 

il  constitue  ainsi  le  gaz  connu  sous  le  nom  de  grisou^  dont  le  mélange  avec  l'air 
fait  explosion  lorsqu'on  l'enflamme,  et  cause  dans  les  mines  les  plus  formi- 
dables accidents.  Enfin,  le  formène  fait  partie  des  gaz  intestinaux. 

I  5.  —  Préparation  et  propriétés. 
1.  PBéPARATiON.  — -  On  prépare  le  formène,  en  chauffant  l'acétate  de  sodium 
anhydre,  mélangé  avec  2  fois  son  poids  de  chaux  sodée,  dans  une  cornue  de 


FiG.  32.  —  Préparalion  du  formène. 

verre  peu  fusible  ou  de  grès  (Persoz).  On  recueille  le  gaz  sur  l'eau  ou  sur  le 
mercure,  en  rejetant  les  dernières  portions.  Pour  le  purifier,  on  le  lave  dans 
l'eau,  puis  dans  l'acide  sulfurique  concentré  (fig.  32). 

Ou  peut  encore  le  préparer  en  décomposant  par  l'eau  froide  le  carbure  rf'a/w- 
miniurfif  C^Al*  (M.  Moisçan)  : 

C'Al»  +  12H*0  =  3CH»  +  4A1=(()H}3. 
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2.  ?uo?mMê.  —  Le  formène  est  un  gaz  iocolare,  à  odeur  faiblement  alliacée. 
Sa  densité  est  égale  à  0,555,  soit  à  8  fois  celle  de  Thydrogène  :  CH^=  16.  L'eau 
en  dissout  4  centièmes  de  son  volume,  Talcool  absolu  un  demi  rolume. 

i 

t 
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2  volumes  de  vapeur  d^eau  ;  ces  nombres  établissent  la  composition  du  formène  : 
CH*  +  40  «  C0«  +  2H*0. 


2v. 


4  t. 


2v. 


4  t. 


i  6.  —  Action  de  la  chaleur. 

1.  Le  formène  résiste  mieux  queTéthylène  à  l'action  de  la  chaleur;  cepen- 
dant, on  a  vu  plus  haut  (p.  61)  qu'elle  le  change  en  acétylène,  avec  production 
simultanée  d'un  peu  d'étbylène  et  d'étbane.  En  même  temps  on  voit  apparaître  les 
produits  de  Taction  de  la  chaleur  sur  l'acétylène,  c'est-à-dire  la  benzine,  la  naph- 
taline, etc.  ;  finalement  il  se  produit  du  carbone  et  de  l'hydrogène  (p.  74). 

X  Le  formène  n'exerce  pas  d'action  sensible  au  rouge  sombre  sur  les  autres 
carbures  d'hydrogène. 

2  7.  —  Action  de  l'hydrogène  et  de  Toxygène. 

1.  Vhydrogène  ne  donne  aucun  composé  d'addition  avec  le  formène  :  cet 
hydrocarbure  est  donc  saturé  d'hydrogène. 

2.  Voxygène  libre  n'agit  pas  non  plus  directement  sur  le  formène,  si  ce  n'est 
au  rouge  et  avec  destruction  totale. 

Par  voie  indirecte,  spécialement  par  l'intermédiaire  des  composés  chlorés  qui 
vont  être  décrits,  on  peut  oxyder  le  méthane  et  obtenir  successivement  les  com- 
posés suivants  : 

Mahaoê CH*, 

Alcool  œélhyHqoe CH*0  OU  CHM)fl, 

Acide  forniqut CH*0*  OH  H-CO*II, 

Gaz  carbonique CD'  OU  0=C=0. 

g  8.  —  Action  du  chlore. 

L'action  du  chlore  sur  le  formène  va  être  exposée  avec  développement,  cette 
action  pouvant  être  considérée  comme  le  type  des  réactions  de  substitution 
(p.  49)  de  l'hydrogène  par  les  éléments  halogènes. 

Comme  l'hydrogène  et  l'oxygène,  en  effet,  le  chlore  ne  donne  pas  de  composés 
d'addition  avec  le  formène,  ainsi  qu'il  le  fait  avec  l'acétylène  ou  avec  l'éthylène. 
Cette  absence  de  combinaisons  directes  accentue  nettement  le  caractère  de 
saturation  du  formène  et  le  différencie  à  ce  point  de  vue  des  deux  hydrocarbures 
étudiés  avant  lui. 

En  faisant  agir  le  chlore  sur  le  formène  au  rouge,  il  y  a  inflammation  et  for- 
mation de  carbone  et  d'acide  chlorhydrique  : 

CH*  +  4Cl  =  G  H-  4HCI. 

2  t.  4  V.  8  V. 

En  modérant  la  réaction,  on  peut  obtenir  la  série  des  composés  suivants  : 

Chaleur  de  formation 
Points  Densités  par  les  élémeots 

d'ébullitioQ.      des  liquides.  (produits  gazeux). 

Formène CH^  Gazeux  »  +  1B,9  Calories. 

Formèao  aonocUoré. . .  CHHfl  —  23«  »  +  29,0          * 

Formène  diehloré CH'Cl^  +42-  1 ,31                       »             » 

Formène  irieWoré CHU'  +  61«  1,49  +46,6           » 

Formène  t4tra«liloré...,  CU*  +  7T  t»63  +68,5          * 
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Ces  composés  occupent  tous  le  même  volunjie  gazeux  ;  ils  sont  formés  par  la 
substitution  progressive  du  chlore  à  Thydrogène,  à  volumes  gazeux  égaux.  La 
densité  et  le  point  d'ébuUition  s'élèvent  avec  le  nombre  des  atomes  de  chlore 
substituants. 

Nous  décrirons  successivement  les  dérivés  chlorés  du  formène. 

I.  —  Formène  monochloré  ou  éther  méthylcblorhydrique. 
CH»C1.  H3=C-a. 

1.  Formation.  —  Ce  composé,  appelé  aussi  chlorure  de  méthyle  ou  méthane 
manochloré,  peut  être  produit  directement  au  moyen  du  formène.  A  cet  effet,  on 
mélange  celui-ci  avec  le  chlore  à  volumes  égaux  :  les  deux  gaz  ne  réagissent 
ni  dans  Tobscurité  ni  à  la  lumière  diffuse,  tandis  que  sous  Tinfluence  directe 
de  la  lumière  solaire  le  mélange  détone  avec  dépôt  de  charbon.  A  la  lumière 
solaire  atténuée,  telle  que  celle  renvoyée  par  un  mur  blanc,  les  deux  gaz  se 
combinent  régulièrement,  en  donnant  naissance  par  substitution,  à  de  Tacide 
chlorhydrique  ainsi  qu'à  de  Téther  méthylchlorhydrique,  avec  dégagement 
de  4-  32,1  Calories  (M.  Berthelot)  : 

CH*  +  2a  =  HCl  +  CH^Gl. 

2  t.         2  t.  2  t.  2  t. 

2.  Préparation.  —  On  le  prépare  (Dumas  et  Peligot)  en  mêlant  1  partie  en 
poids  d'alcool  méthylique  avec  3  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  et  faisant 
agir  ce  mélange  sur  2  parties  de  chlorure  de  sodium.  On  chauffe  doucement, 
on  lave  à  l'eau  alcaline  le  gaz  dégagé,  et  on  le  recueille  sur  le  mercure  : 

(Aie.  méthylique)  CH^-OH  +  HGl  =  CH^-Cl  +  H^O. 
Le  formène  monochloré  est  fabriqué  en  décomposant  par  la  chaleur  le  chlor- 
hydrate de  triméthy lamine,  obtenu  lui-même  en  produisant  le  salin  de  betterave, 
par  décomposition  pyrogénée  des  vinasses  de  betterave  desséchées.  La  réaction 
varie  un  peu  avec  la  température  à  laquelle  on  opère.  Elle  engendre  passagè- 
rement du  chlorhydrate  de  monométhylamine  et  donne  comme  produits 
finals  de  la  triméthylamine,  de  Tammoniaque  et  du  formène  monochloré 
(M.  Vincent)  : 

3  [(CH3)3^Az=HCl]  =  2  [(GH3)3=Az]  -f  2  CH^Q  +  CH^-AzH^HCl  ; 
Chl.  de  trimélbylamine         Triméthylamine  Cbl.  Chl.  de  méthyUmine 

de  méthyle 

(Chi.  de  méthylamine)  CH3-AzH^=HC1  =  AzH^  -h  CH^Cl  (Chl.  de  méthyle). 

3.  Propriétés.  —  Le  chlorure  de  méthyle  est  un  gaz  incolore,  doué  d'une 
odeur  éthérée,  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'élher;  l'eau  en  dissout  4  fois  son 
volume,  l'alcool  35  fois.  Il  n'a  pas  d'action  immédiate  sur  le  tournesol  ni  sur  le 
nitrate  d'argent. 

M.  Berthelot  a  liquéfié  ce  composé  en  le  refroidissant  dans  un  mélange  de 
glace  et  de  chlorure  de  calcium  cristallisé.  L'industrie  atteint  le  même  résultat 
en  comprimant  le  gaz  à  l'aide  de  pompes  dans  un  récipient  refroidi.  Le  liquide 
obtenu  bouta  —  23**.  Il  est  employé  avantageusement  pour  obtenir  de  basses 
températures  :  sous  l'action  d'un  courant  d'air  rapide,  ou  mieux  lorsqu'on  pro- 
voque sa  distillation  sous  une  faible  pression,  sa  température  peut  s'abaisser 
jusque  vers  —  55^*.  Sa  chaleur  latente  de  vaporisation  est  130  Calories. 

4.  L'éther  méthylchlorhydrique  donne  naissance  k  V alcool  méthylique ,  CH^-OH 
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,p.  289),  quand  on  y  remplace  les  éléments  de  Tacide  chlorhydrique  par  ceux 

de  Teau  (M.  Berthelot,  1857)  : 

CH^Cl  -  HCl  4-  H^G  =  CH^-OH. 

Cette  synthèse  importante  représente  tlnalement  une  oxydation  du  formène, 

an  plutôt  un  remplacement  de  H^  dans  ce  carbure  par  un  volume  égal  de  vapeur 

d'eau  : 

CH«  +  0  =  CH*0  ou  GH«  -  H»  +  H^O  =  CH^O. 

II.  —  Formène  dichJoré. 

1.  Ce  composé,  qu'on  désigne  aussi  sous  les  noms  de  chlorure  de  méthylène  et 
de  [méthane  dichloré],  a  été  obtenu  à  Torigine  par  V.  Regnault,  dans  Taction 
du  chlore  sur  le  formène  monochloré,  en  opérant  à  la  lumière  solaire  : 

iFormèoe  monocbloré)  CH^Cl  +  Cl*  =  CH^Cl*  +  HCl  ; 

cette  action  dégage  +  ^^^^  Calories,  les  produits  étant  gazeux. 

(1  se  forme  également  soit  en  faisant  agir  le  chlore  sur  Téther  méthyliodhy- 
drique  iodé,  CH^I*  (Butlerow),  soit  en  décomposant  le  chloroforme,  CHCP,  par 
le  zinc  au  sein  de  Talcool  ammoniacal  (M.  Perkin). 

2.  C'est  un  liquide  incolore,  dont  Todeur  rappelle  celle  du  chloroforme.  Il  bout 
à4!«,6;  sa  densité  est  1,3777  à  O^".  Il  est  légèrement  soluble  dans  Teau.  On  lui 
a  attribué  des  propriétés  anesthésiques. 

III.  —  Formène  tiichloré  ou  cbJorofbrme. 
CHa^  H-ChC1^ 

1.  Appelé  aussi  éther  méthylchlor hydrique  dichloré,  trichlorure  de  formyle  ou 
méthane  trichloréj  ce  corps  a  été  découvert  simultanément  en  1831  par  Soubeiran 
et  par  Liebig.  Sa  composition  a  été  établie  en  1834  par  Dumas. 

2.  FoBMATioNs.  —  1»  Il  peut  être  produit  par  la  réaction  directe  du  chlore  sur 
le  formène  (Dumas)  :  il  suffit,  en  effet,  de  mêler  1  volume  de  formène  avec 
3  volumes  de  chlore,  en  ajoutant  plusieurs  volumes  d'un  gaz  inerte  pour  modérer 
Faction.  Le  mélange  se  décolore  sous  Tinflucnce  de  la  lumière  solaire,  en 
donnant  du  formène  trichloré  avec  de  Tacide  chlorhydrique;  il  se  dégage 
-f  93,7  Calories,  les  produits  étant  gazeux  : 

CH*  +  3CI*  =  CHC|3  +  3  HCl. 

On  peut  encore  traiter  par  le  chlore  le  formène  monochloré  obtenu  à  l'avance 
(Regnault).  La  réaction  s'opère  rapidement  quand  on  fait  passer  le  mélange 
gazeux  sur  du  noir  animal  porté  à  300®  (Damoiseau). 

2<*  Le  formène  trichloré  prend  encore  naissance  dans  la  décomposition  de 
Vacide  acétique  trichloré  par  la  potasse  (Dumas),  réaction  semblable  à  la  pro- 
duction du  formène  au  moyen  de  l'acide  acétique  (p.  87)  : 

(Acide  acétique  trichloré)  CGl^-CO^H  =  CHCl'  +  CO*. 

En  dirigeant  des  vapeurs  d'acide  acétique,  mélangées  de  chlore  en  pro- 
portion convenable,  dans  un  tube  chauffé  à  3riO<>  et  contenant  du  noir  animal, 
on  obtient  du  chloroforme,  de  Tacide  chlorhydrique  et  du  gaz  carbonique 
(Damoiseau)  : 

(Ac.  acétique)  CH^-CO^H  +  6Cl  =  CHCI»  -f  CO^  +  3  HCl. 
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3*  Il  se  produit,  en  même  temps  qu'an  formiate  alcalin,  dans  Taction  d'une 
solution  aqueuse  d'alcali  caustique  sur  le  chloral  (Liebig,  Dumas)  : 

fChloral)  CCl^-COH  -f  KOH  =  CHGl»  +  H-CO^-K  (Formiateî. 
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chlorite  de  chaux,  se  chatige  d'abord  en  aldéhyde  acétique,  puis  en  aldéhyde 
acétique  trichloré  ou  chloral  :  le  chloral  se  détruit  à  mesure  sous  Tinfluence  de 
la  chaux,  en  engendrant  du  formiate  de  calcium  et  du  chloroforme  : 

(Aie.  élhylique)  CH»-CH*-OH  -f  2Cl  =  2HG1  +  CH'-COH  (Aid.  teéUque), 

(Aid.  aeitique)  CH'-COH  +  6C1  =  3HC1  +  CCl^-COH  (Chloral), 

(Chloral)  2CC1'-C0H  +  Ca(OH)«  =  2CHC1»  4-  (H-COVCa  (Fonniale). 

Une  partie  du  formiate  fournit,  en  s'oxydant  sous  Taction  de  Thypochlorite, 

du  carbonate  et  du  gaz  carbonique;  celui-ci  se  dégage  en  produisant  un  fort 

boursouflement,  qui  nécessite  l'emploi  de  vases  de  grandes  dimensions,  et 

même,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  le  fractionnement  de  la  réaction. 

2*  On  pratique  aussi  une  autre  fabrication  du  chloroforme,  fondée  sur  la 
réaction  que  donne  Phypochlorite  de  chaux  avec  Tacétone  ordinaire.  Dans  un 
appareil  distillatoire,  on  délaye  275  parties  de  chlorure  de  chaux  avec  800  par- 
ties d'eau,  et  on  fait  écouler  peu  à  peu  dans  le  mélange  une  dissolution  de 
22  parties  d'acétone  dans  70  parties  d'eau  ;  en  distillant,  on  recueille  36  ou  38  par- 
ties de  chloroforme  (MM.  OmdorfTel  Jessel).  La  réaction  donne  de  l'acétate  de 
calcium  en  même  temps  que  le  chloroforme  : 

2CH5-CO-CH5  4-  12  Cl  +  4Ca(0H)'  =  2CnCl^  -f  Ga(C0*-CH3)^  +  3Caa*  -f  6H«0. 
AoétOBa  Chlorofomie  Acétate 

Elle  semble  comporter  la  formation  préalable  d'acétone  trichloré^  CCP-CO-CH*, 
que  rhydroxyde  de  calcium  dédouble  en  chloroforme  et  acétate  de  calcium  : 

(Afiélona)  CH»-CO-CH»  +  60  =  3HG1  +  CCl^-CO-CH»  (Acétone  trichloré), 
(Aeélww  trichloré)  20a'-CO-CH»  -f  Ca(OH)*  =  2CUa?  -f  Ca(GO*-GH»)*  (AcéUte). 

Ce  procédé  donne  un  produit  moins  pur  que  celui  du  précédent. 

3®  Lorsqu'on  se  propose  d'avoir  du  chloroforme  bien  pur,  on  décompose  par 
la  soude  le  chloral,  GGP-COH,  pris  à  Tétat  d'hydrate  cristallisé  ;  il  se  produit  du 
chloroforme  et  du  formiate  de  sodium,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut.  La  réac- 
tion étant  énergique,  on  ajoute  peu  à  peu,  à  1  molécule  d'hydrate  de  chloral 
dissoute  dans  5  ou  6  fois  son  poids  d'eau  chaude,  un  peu  plus  d'une  molécule 
d*hydroxyde  de  sodium  en  solution  étendue.  On  distille  ensuite. 

4.  Purification.  —  Le  chloroforme  du  commerce  peut  être  purifié  par  agi- 
tation, d'abord  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  puis  avec  une  solution  de 
carbonate  de  sodium,  et  enfin  avec  l'eau.  Après  dessiccation  sur  le  chlorure  de 
calcium,  on  le  rectifie. 

On  purifie  également  le  chloroforme  dans  l'industrie  (M.  Anschûtz)  en  le 
combinant  au  salicyHde  ou  tétrasalicylide  (-C*H^-CO^-)*  (t.  Il,  p.  342).  Il  se  forme, 
au  simple  contact,  les  octaèdres  quadratiques  et  volumineux  du  salicyHde- 
chloroforme  ou  cristal-chloroforme  (-C«H^-C02-)*  +  2CHCP.  Ces  cristaux,  essorés 
etséchés,  fournissent  du  chloroforme  pur,  quand  on  les  chauffe  avec  précau 
lion;  ils  laissent  un  résidu  de  salicylide  qui  sert  de  nouveau. 

On  peut  encore  purifier  le  chloroforme  en  le  refroidissant  très  fortement,  ce 
qui  le  solidifie  ;  on  exprime  alors  la  masse  cristalline  (M.  R.  Pictet). 

Le  chloroforme  pur  ne  se  colore  pas  quand  on  l'agite  avec  l'acide  sulfurique 
concentré. 

5.  Phopbiétés.  —  Le  chloroforme  est  liquide,  incolore,  mobile,  doué  d'une 
odeur  suave  et  pénétrante,  d'une  saveur  piquante  et  sucrée.  Il  rubéfie  la  peau. 
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Sa  densité  est  égale  à  1,497  à  17«,75  ;  il  bout  à  60^,8.    Solidifié  par  le  froid,  il 
fond  à  —  70O. 
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Le  chloroforme  est  violemment  attaqué  par  une  solution  alcoolique  de  potasse, 
avec  production  de  chlorure  de  potassium  et  de  formiate  de  potassium  (Dumas)  : 
CHCP  -f  4K0H  =  3Ka  +  2H»0  +  H-CO«-K  (Formitle). 

Le  formène  peut  ainsi  être  changé  en  acide  formique. 

L'alcool  sodé  donne  une  réaction  différente  :  il  produit  ïèther  orthoformique 
(Kay),  composé  que  Ton  considère  généralement  comme  un  éther  mixte  de 
Talcool  ordinaire  et  d'un  alcool  triatomique,  ïalcool  métkénylique^  CHe(0H)3, 
dérivé  du  groupement  trivalent  méthényley  CHh  : 

(Aie.  étbyliqiM  sodé)  3  C^H^-ONa  +  CHCl^  =  3  Naa  -f  (C*H*-0)3=CH  (Élhcr  orthoformique). 

L  ammoniaque  alcoolique  décompose  le  chloroforme  à  180«,  en  vase  clos,  avec 
formation  de  cyanhydrate  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  ;  en  ajoutant  de  la 
potasse,  la  réaction  se  déclare  dès  la  température  ordinaire  et  devient  éner- 
gique ;  elle  donne  les  sels  de  potassium  correspondants: 

CHC|3  +  AzH'  +  4K0H  =  CAzK  +  3Ka  -f  411^0. 

Quand  on  ajoute  du  chloroforme  à  une  solution  d'aniline  dans  la  potasse 
alcoolique,  et  qu'on  chauffe,  on  perçoit  l'odeur  forte,  désagréable,  caractéris- 
tique du  nitrile  formique  de  l'aniline  ou  phénylcarbylamine  (L  II,  p.  1047). 
Cette  réaction  permet  de  reconnaître  des  traces  de  chloroforme;  toutefois  le 
formône  perchloré  la  produit  aussi. 

IV.  —  Formène  perchloré. 
CCI». 

i.  Ce  composé,  appelé  autrefois  bichlorure  de  carbone,  est  nommé  aussi  per- 
chlorure  de  carbone,  tétrachlorure  de  carbone  ou  [méthane  perchloré].  Regnault  l'a 
découvert  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  chloroforme  à  la  lumière  solaire  : 
CHCl^  +  Cl^  =  CCI»  +  HCI. 

Il  prend  naissance  toutes  les  fois  que  1  on  fait  agir  le  chlore  en  excès  sur  des 
dérivés  du  méthane  ou  sur  le  méthane  lui-même.  Dans  ce  dernier  cas,  sa 
production  dégage  + 137,6  Calories. 

X  Prépabation. — On  fait  passer  un  courant  de  chlore  sec  dans  du  sulfure 
de  carbone,  CS',  bouillant  et  additionné  de  perchlorure  d'antimoine.  On  distille 
le  produit  :  la  partie  recueillie  au-dessous  de  I00<^  est  traitée  par  la  potasse 
aqueuse  en  ébullition,  ce  qui  enlève  le  soufre  et  les  composés  sulfurés  ;  on 
lave  enûn  à  l'eau  et  on  rectifie  (W.  Hofmann). 

L'industrie  le  fabrique  en  traitant  le  sulfure  de  carbone  par  le  chlorure  de 
soufre,  SHU^,  en  présence  d'une  petite  quantité  de  fer  : 
es*  -h  2S*a*  =  CCI*  +  6S. 

3.  PR0PRi#.Tés.  —  C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  de  densité  1,632  à  0^, 
cristallisant  vers  —  30«,  bouillant  à  76«,7.  Ses  vapeura  sont  anesthésiques.  Il 
constitue  un  dissolvant  fort  usité. 

11  se  change  d'abord  en  chloroforme  quand  on  fait  agir  l'amalgame  de 
sodium  sur  sa  solution  alcoolique. 

La  potasse  alcoolique  le  détruit  à  chaud  avec  formation  de   carbonate   et  de 

chlorure  : 

CCH  -f  6K0H  =  CO^K*  +  3fl20  +  IKCl. 
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i  9.—  Action  du  brome,  de  Tlode  et  du  fluor. 

i.  Dérivés  bromes.  —  Le  formène  donne  naissance»  avec  le  brome,  aux 
composés  de  substitution  suivants  : 

Point  d'ébullitioD.  Densité. 

Porméne  noDobromé CH'Br  4%5  1,13  Uq. 

-  dlbromé CH'Br*  91%5  2,54 

-  tribromé CHBr*  152»  2,83 

-  tétmbroiné CBr*  189»  (eriMallM). 

2.  Le  formène  monobromé  est  identique  avec  Véther  bromhydrique  de  Valeool 
méthylique  (p.  292). 

3.  Le  formène  tribromé  ou  bromo forme  est  analogue  an  chloroforme.  Il  peut 
être  obtenu  par  Taction  directe  du  brome  sur  le  formène,  ou  par  l'action  du 
brome  sur  une  solution  alcaline  d'acétone,  ou  encore  par  l'action  des  alcalis 
sur  le  bromal.  C'est  un  liquide  4  odeur  éthérée  ;  il  cristallise  un  peu  au-dessous 
de  0<>  et  fond  ensuite  à  +  '7^)^*  Ses  réactions  rappellent  celles  du  chloroforme. 

4.  Dérivés  iodés.  —  Le  formène  produit  avec  l'iode  des  composés  analogues, 
toujours  par  voie  indirecte  : 

Point  de  fusion.  Point  dé'bullition.  Densité. 

Formène  mono-iodé CH'f  liquide  43*  2,33 

-  di-iodé Clrt*  +  *•  180-  3,28 

-  tri-iodé cm'  119*  »  » 

-  télra-iodé Cl*  »  »  4,32 

5.  JoRMÈNE  MONO-iODÉ,  CH'L  —  Il  est  identique  avec  Véther  méthyliodhydrique 
(p.  292). 

6.  Formène  di-iodé,  CH^P.  —  Ce  corps,  nommé  aussi  iodure  de  méthylène, 
s'obtient  en  traitant  l'iodofbrme  par  une  solution  d'acide  iodhydrique  bouillant 
à  127<>(D=:  1 ,67),  et  ajoutant  de  temps  en  temps  des  petits  fragments  de  phos- 
phore jusqu'à  décoloration  :  un  tiers  de  l'iode  de  l'iodoforme  est  remplacé  par 
l'hydrogène. 

Le  formène  di-iodé  est  un  composé  cristallisable  par  le  froid,  fusible  à  +  4<», 
bouillant  à  180<*  en  s'altérant.  A  cause  de  sa  densité  considérable,  3,2855  à  15<», 
ce  liquide  est  utilisé  par  les  minéralogistes  pour  comparer  certains  minéraux, 
au  point  de  vue  de  leurs  densités. 

7.  FoRMÈNK  TRi-ioDÉ,  GHP .  —  Ce  composé,  plus  connu  sous  le  nom  d'iodoforme,  a 

été  découvert  par  SéruUas.  Il  prend  naissance  toutes  les  fois  qu'on  fait  agir 

Tiode,  en  présence  d'un  alcali  ou  d'un  carbonate  alcalin,  sur  certains  composés 

organiques  tels  que  l'alcool  éthylique  et  ses  éthers,  ainsi  que  sur  beaucoup  de 

composés  aldéhydiques  ou  acides,  contenant  dans  leurs  formules  atomiques  les 

groupements  : 

CH'-CO-Oa       ou       CH*-CH  (OH)-Ca. 

8.  Pour  le  préparer,  on  chauffe  vers  70o  une  solution  de  50  grammes  de  carbo- 
nate de  sodium  et  de  55  centimètres  cubes  d  alcool  à  92«  dans  200  grammes  d'eau  ; 
on  y  ajoute,  par  petites  portions,  25  grammes  d'iode.  On  laisse  refroidir  la 
liqueur  décolorée,  et  de  l'iodoforme  cristallise.  L'eau-mère  chauffée  de  nouveau, 
additionnée  de  80  grammes  de  carbonate  de  sodium  et  de  60  centimètres  cubes 
d'alcool,  puis  soumise  à  un  courant  de  chlore,  en  agitant  continuellement,  four- 
nit une  nouvelle  quantité  d'iodoforme  en  se  refroidissant. 
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La  réaction  de  Tiode  sur  l'acétone  se  prête  également  à  la  production  de 
riodoforme  :  si  Ton  ajoute,  en  effet,  à  de  Tacétone,  de  Fiode  en  solution 
dans  riodure  de  potassium,  puis  quelques  gouttes  de  lessive  alcaline  pour  déco- 
lorer le  mélange,  Tiodoforme  se  précipite  en  abondance;  de  Tacétate  et  de 
riodure  de  potassium  restent  dans  la  liqueur  : 
( Acétone)  GH'-CO-CH^  +  61  -h  4K0H  =  3  Kl  +  3H^0  +  CHl^  +  CH^-CO^-K  (AcéUie) 

En  pratique,  on  dissout  dans  Teau  50  parties  d'iodure  de  potassium,  6  parties 
d*acétone  et  2  parties  de  soude,  puis  on  fait  tomber  peu  à  peu,  dans  le  mélange 
agité,  une  solution  diluée  d'hypochlorite  de  soude,  en  s'arrétant  lorsque  le  réactif 
cesse  de  troubler  la  liqueur.  L'iodoforme  s'agglomère  rapidement;  on  le 
recueille,  on  le  lave  à  Teau  (MM.  Suilliot  et  Haynaud). 

On  le  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool. 

9.  C'est  un  corps  jaune,  cristallisé  en  tables  hexagonales  qui  affectent  Tappa- 
rence  de  paillettes.  11  est  doué  d'une  odeur  safranée,  fusible  à  i20*>,  insoluble 
dans  Teau,  soluble  dans  les  liquides  organiques  en  général,  très  soluble  dans 
le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone.  Il  se  sublime  dès  sa  température  de 
fusion,  mais  ne  peut  être  distillé  à  feu  nu  sans  éprouver  une  décomposition 
partielle  ;  il  distille  avec  la  vapeur  d'eau.  C'est  un  antiseptique  puissant. 

L'acide  nitrique  concentré  détmit  brusquement  l'iodoforme  en  mettant  de 
l'iode  en  liberté. 

La  potasse  alcoolique  le  change  en  formiate  et  iodure  de  potassium. 

Les  métaux,  et  plus  spécialement  le  zinc  en  poussière,  en  dégagent  de  l'acé- 
tylène (M.  Cazeneuve). 

L'iodoforme  est  décomposé  à  froid  par  une  solution  de  nitrate  d'argent  au 
cinquième  : 

CHI^  +  3AzO»Ag  -f  H^O  =  3Agl  +  ^\7.0^H  +  GO. 

Quand  on  verse  quelques  gouttes  d'une  solution  d'iodoforme  dans  l'alcool 
absolu,  sur  une  très  petite  quantité  de  phénol  potassé  sec,  et  qu'on  chauffe 
doucement,  on  voit  bientôt  se  former  sur  le  verre  un  dépôt  rouge  ;  celui-ci  se 
dissout  dans  l'alcool  dilué  en  donnant  une  liqueur  rouge  carmin  (M.  Lustgarten). 
Cette  réaction  permet  de  caractériser  des  traces  d'iodoforme. 

10.  Dériyés  fluorés.  —  Comme  les  autres  éléments  halogènes,  le  fluor  donne 
une  série  complète  de  dérivés  de  substitution  du  formène  ;  tous  ces  corps  sont 
gazeux.  Le  formène  monofluoré  ou  fluorure  de  méthyle^  CH^F,  est  soluble  dans 
l'eau,  liquéfiable  sous  une  pression  de  32  atmosphères;  il  a  pour  densité  1,22 
(M.  Moissan).  Le  formène  difluoré  ou  fluorure  de  méthylène,  CH^P,  a  pour  densité 
i,82  (M.  Moissan).  Le  formène  trifluoré  ou  fluoroforme,  ClIF*^,  est  gazeux  ;  il  devient 
liquide  à  20®  quand  on  le  comprime  à  40  atmosphères  (M.  Meslans).  Le  fluor 
attaque  le  charbon  très  divisé  en  donnant  le  formène  perfluorc  ou  tétrafluorure 
de  carbone,  CF^  (M.  Moissan). 

il.  Dérivés  de  substitations  multiples.  —  Nous  ajouterons  que  la  plupart  des 
composés  de  substitution  cités  plus  haut,  lorsqu'ils  contiennent  encore  de 
l'hydrogène,  sont  susceptibles  de  perdre  un  ou  plusieurs  atomes  de  cet 
hydrogène  auquel  se  substitue,  en  nombre  d'atomes  égal,  un  élément  halogène 
autre  que  celui  déjà  contenu  dans  la  molécule.  On  a  obtenu  ainsi  des  composés 
contenant  plusieurs  éléments  halogènes  substitués  simultanément;  ces  com*- 
BERTHBLOT  et  JC5GFLR18CU.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  I.  7 
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posés  reproduisent  d'aillears  les  réactions  caractéristiques  fournies  par  les 
corps  correspondants,  dans  lesquels  la  substitution  d'un  seul  élément  a  été 
réalisée  sur  un  même  nombre  d'atomes  d'hydrogène. 

12.  Tels  sont  les  dérivés  les  plus  immédiats  obtenus  par  la  réaction  du  for- 
mène  sur  les  éléments  halogènes  :  ces  dérivés  sont  produits  par  un  seul  genre  de 
réaction,  la  substitution.  Le  formène  contraste  par  là  avec  Taeétylène  et  avec 
l'étbyiène,  ces  derniers  carbures  fournissant  des  dérivés  d'addition  aussi  bien  que 
des  dérivés  de  substitution.  Nous  insistons  sur  cette  différence  capitale,  qui  met 
en  évidence  le  caractère  de  saturation  de  la  molécule  du  formène. 

2  10.  —  Action  des  acides. 

1.  Le  formène  n'est  attaqué  directement  ni  par  l'acide  sulfurique,  ni  par 
l'acide  nitrique,  ni  par  les  acides  en  général.  Cependant  il  peut  être  uni  avec 
les  acides,  mais  par  voie  indirecte  et  avec  séparation  des  éléments  de  l'eau. 

2.  ÂGioB  CARBONIQUE.  —  Lcs  plus  importants  des  composés  qu'il  forme  ainsi 
sont  ceux  qui  résultent  de  son  union  avec  l'acide  carbonique,  OH-GOOH;  ils 
sont  au  nombre  de  trois,  savoir  : 

i°  L'acide  forméno^arbonique  ou  acide  acétique,  monobasique  : 

CH*  +  OH-CO-OH  «  H«0  +  CH'-CO^H  (Ae.  tcéUque). 
2^  Vacide  forméno-dicarbonique  ou  acide  malonique,  bibasique  : 

OH-CO-OH  +  CH«  +  OH-CO-OH  =t  2H*0  +  CO*fl-CH*-CO*H  (A«.  malonique); 
30  Le  diforménide  carbonique  ou  acétone,  qui  est  un  aldéhyde  secondaire  : 

CH»  -f  OH-CO-OH  +  CH»  =  2H*0  +  CH^-CO-GH*  (Acétone), 
On  obtient  Tacide  acétique  en  faisant  agir  l'anhydride  carbonique  sur  le 
méthane  potassé  ou  potassium-méthyle,  composé  que  l'on  prépare  à  l'aide  du 
méthane  iodé,  CH'I,  et  du  potassium  (M.  Wanklyn)  : 

(PoUMium-mélhyle)  CH'-K  +  CO*  =  CH'-CO*-K  (Ac*Ute). 

Avec  l'acide  acétique,  on  prépare  ensuite  l'acétone,  en  décomposant  les  acé- 
tates alcalino-terreux  par  la  chaleur,  et  l'acide  malonique,  en  passant  par  l'acide 
cyanacétique  (t.  II,  p.  149). 

Il  en  serait  de  même  pour  tout  acide  bibasique  autre  que  l'acide  carbonique. 

Les  acides  monobasiques  se  combinent  aussi  au  formène  dans  des  conditions 
analogues. 

3.  Acide  nitrique.  —  Citons,  comme  provenant  d'une  réaction  de  ce  genre,  le 
formène  nitré^  CH^-AzO',  appelé  aussi  nitrométhane  ou  nitrocarbol  (M.  V.  Meyer). 
Ce  composé  peut  être  considéré,  en  théorie,  soit  comme  résultant  de  la  combi- 
naison de  l'acide  nitrique  et  du  méthane,  avec  séparation  des  éléments  de  l'eau: 

CH*  +  AzO»H  =  H^O  +  CH^-AzO^  (Nitrométhane), 

soit  comme  résultant  de  la  substitution  d'une  molécule  nilreuse  monovalente, 
-Az^O^  ou  -AzO^,  à  un  atome  d'hydrogène  dans  l'hydrocarbure.  Celte  dernière 
interprétation  assimile  la  substitution  de  AzO^  à  H  avec  la  substitution  des 
halogènes  à  l'hydrogène  dans  la  même  molécule.  Or,  nous  verrons  que,  dans 
les  carbures  aromatiques,  des  substitutions  de  ce  genre  s'effectuent  avec  une 
grande  régularité. 

En  réalité,  le  nitrométhane  prend  naissance,  en  même  temps  qu'une  petite 
quantité  de  son  isomère,  Véther  méthylnitreux^  CH^-O-Az^O,  lorsqu'on  mélange 
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de  Taxotite  d'argent  avec  le  méthane  mono-iodé.  L'action  est  violente;  elle 
donne  une  huile  d'une  odeur  spéciale,  de  densité  1,44,  bouillant  à  101^ 

Le  nitromélhane  se  distingue  de  son  isomère,  Téther  méthylnitreux,  parce 
qu'il  ne  régénère  pas  l'alcool  méthylique  sous  l'influence  des  bases. 

Le  nitrométhane  s'unit  aux  alcalis;  les  composés  formés  se  détruisent  avec 
explosion  quand  on  les  chauffe. 

Soumis  à  l'action  progressive  des  agents  d'hydrogénation,  le  fer  avec  l'acide 
acétique  par  exemple,  le  nitrométhane  se  change  en  ^-méthylhydroxy  lamine  y 
CH3.AxH-0H  (t.  If,  p.  464)  et  méthylamine,  GHS-AkH^  (t.  II,  p.  498). 

Sa  flolutioii  alcaline  étant  additionnée  à  froid  d'azotiie  alcalin  puis  diacide 
sulfnrique  dilué,  le  nitrométhane  est  changé  en  acide  méthylnilrolique^ 
AzOH^H-AzO' ;  celui*ci,  cristallisé  et  fusible  à  64^,  donne  avec  les  alcalis  des 
composés  rouges,  explosibles;  il  fournit  par  hydrogénation  l'hydroxylamine, 
AzB»-OH,  et  le  formiate  d'ammonium,  H-CO»-AzH*. 

4.  Le  forment  dinitré,  GH^AzO')^,  ou  dinitrométhaney  est  une  huile  incolore 
et  volatile,  présentant  une  réaction  acide  énergique  (MM.  Hantzsch  et  Veit). 

5.  Le  forméne  trinitréy  CH^AzO*)*  dit  aussi  trinitramétkane  ou  nitroforme^  est 
un  liquide  incolore,  cristal lisable  au-dessous  de  15^  très  explosible  (Schischkoflf). 
Il  se  dissout  dans  l'eau  en  la  colorant  en  jaune. 

II  a  été  retiré  d'abord  de  sa  combinaison  ammoniacale,  que  fournit  l'action  de 
l'eau  sur  le  trinUro-acétonitrile  : 

{■Wwtro-wélonilrile)  CAz-Ce(AzO*)'  +  2  H*0  =  CO*  +  AzH*-Cs(AzO*)'  (TrinHrométbane  anaioii.)' 

On  l'a  produit  aussi,  à  l'état  de  sel  potassique,  en  traitant  le  tétranitrométhane 

par  la  potasse  alcoolique  : 

C(A7.0V  +  C^H^-OK  =  K-Cs(AzO*)*  +  C*H»-AzO». 
Tétrmnitro-  Aloool  TrioiUoiBéthajM  Éth. 

mélbane  potassé  potassé  nitrique 

Le  tn nitrométhane  se  conduit  comme  un  acide  monobasique  énergique.  Les 
combinaisons  alcalines  et  ammoniacales  sont  jaunes  et  solubles  dans  l'eau.  Le 
composé  potassique  détone  dès  97<*. 

f.  L&  forméne  tétranitré,  G=(AzO^]S  on  nitrocarbonej  a  été  obtenu  en  chauffant 
le  nitroforme  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique  fumant. 
Cest  un  liquide  huileux,  incolore,  solidiûable  et  fondant  ensuite  k  +  i3^;  il 
bout  à  i26^  Insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  il  est  très 
stable  et  ne  détone  pas  par  la  chaleur. 

7,  Le  forméne  trichloronitré  ou  ehloropicrine,  CCP-AzO*,  dérivé  halogène  et  nitré 
du  forméne,  est  appelé  aussi  nitrochloro forme.  C'est  une  huile  incolore,  de  densité 
1,692,  bouillant  à  112«,  douée  d'une  odeur  irritante,  faisant  explosion  quand  on 
la  chauffe  brusquement.  Le  nitrochloroforme  prend  naissance  quand  on  chauffe 
doucement  le  chloroforme  avec  un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide 
sulfurique  concentré.  On  Tobtient  plus  aisément  par  Taction  du  chlorure  de 
chaux  sur  un  grand  nombre  de  substances  nitrées,  le  phénol  trinitré  (p.  414)  par 
exemple. 

Par  l'action  de  l'ammoniaque,  le  nitrochloroforme  donne  la  guanidine  (t.  II, 
p.  1139)  : 

GCt^-AiO^  +  3  AzH'  »>  3  HGt  -f  AzO>H  +  AzH»OKAzH^>  (OuaaidiM). 


Digitized  by 


Google 


iOO  CHIMIE   ORGANIQUE.    —   LIVRE   11,   CHAPITRE    V 


CHAPITRE  V 

DIVERS  CARBURES  FORMÉNIQUES,  ÉTIIYLÉNIQUES,  ACÉTYLÉNIQUES 

i  1".  —  Séries  diverses  de  carlmres  d*hydrogëne. 

L'acëtylène,  rélhylènc,  le  formèue,  représentent  chacun  le  type  général  de 
toute  une  série  de  carbures  homologues.  Le  quatrième  hydrocarbure  fonda- 
mental (p.  53),  Télhane,  ne  fournit  pas  de  série  spéciale,  parce  qu'il  rentre  lui- 
même  dans  le  cadre  des  carbures  d'hydrogène  saturés,  dont  le  formène  est  le 
type  le  plus  simple. 

A  ces  trois  types  d'hydrocarbures,  que  nous  venons  d'étudier,  se  rapportent 
presque  toUs  les  carbures  d'hydrogène  de  la  série  grasse.  Les  hydrocarbures 
de  la  forme  C"H*"+',  c'est-à-dire  les  homologues  du  formène,  ou  carbures  for- 
méniquesj  reproduisent  par  leurs  générations,  par  leurs  réactions,  et  surtout 
par  la  propriété  de  ne  donner  que  des  réactions  de  substitution,  l'histoire  si 
caractéristique  du  plus  simple  d'eotre  eux,  le  formène.  De  même  les  carbures 
éthyléniques,  C^H*",  et  les  carbures  acéiy Uniques ^  C"H^"~^,  ressemblent,  respec- 
tivement et  d'une  façon  singulière,  à  l'éthylène  et  à  l'acétylène.  La  revue,  que 
nous  allons  passer  des  plus  importants  parmi  les  termes  de  ces  trois  classes,  se 
trouvera  dès  lors  simplifiée  par  le  rapprochement  de  chacun  d'eux  avec  le  car- 
bure fondamental  dont  il  reproduit  l'histoire. 

Nous  grouperons  les  carbures  d'hydrogène  par  séries  homologues  (p.  48),  et 
nous  étudierons  celles-ci  dans  l'ordre  des  saturations  décroissantes. 

2  2.  —  Garbures  d'hydrogène  forménlqaes  ou  carbures  d*hydrogëne  saturés. 

1.  Les  carbures  forméniques,  dits  aussi  carbures  saturés  ou  paraffineSy  sont,  ainsi 
qu'on  vient  de  le  voir,  caractérisés  par  leur  composition,  laquelle  correspond  à 
la  formule  générale  C°H^"+^;  ils  ne  donnent  pas  de  réactions  d'addition;  ils  ne 
sont  attaqués  ni  par  Pacide  nitrique  concentré  ni  par  l'acide  sulfurique  fumant. 

2.  Production.  —  D'une  manière  générale,  ils  s'obtiennent  quand  on  sature 
d'hydrogène  une  foule  de  composés  organiques  qui  leur  correspondent  et  con- 
tiennent un  nombre  d'atomes  de  carbone  égal  au  leur  :  les  carburôs  non  saturés, 
les  acides,  les  alcalis  organiques,  les  carbures  substitués,  etc.  Leur  production 
s'efTeclue,  notamment,  en  chauffant  les  composés  précités,  en  vase  clos  et  à  280% 
avec  l'acide  iodhydrique  fumant,  qui  est  un  agent  puissant  é  'hydrogénation 
(M.  Berthelot).  D'ailleurs,  leurs  formations,  en  pareil  cas,  soi.t  calquées  sur 
celles  indiquées  plus  haut  pour  le  formène. 

3. 1.^OMÉRiES.  —  On  ne  connaît  qu'un  seul  carbure  saturé  à  1,  à  2  ou  à  3  atomes 
de  carbone.  A  mesure  que  la  molécule  devient  plus  complexe,  les  isomères 
apparaissent  et  se  multiplient  ;  on  connaît  deux  butanes,  trois  pentanes,  cinq 
hexanes,  etc. 

On  s'explique  ces  isoméries  quand  on  compare  soit  les  modes  de  génération, 
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soit  les  modes  de  dédoublement  des  carbures  isomères.  On  conçoit,  ep  elfet, 
qu'un  carbure,  forme  par  Tunion  de  deux  autres  carbures  à  molécules  stables^ 
conserve  quelque  chose  de  la  structure  de  ses  générateurs;  dansces  conditions, 
l*union  qui  lui  a  donné  naissance  venant  à  être  rompue  par  une  action  d'énergie 
limitée,  les  générateurs  stables  peuvent  réapparaître.  Or  la  variété  et  le  nombre 
des  générateurs  possibles  s'accroissent  avec  la  complexité  de  la  molécule. 

4.  Formules.  —  Il  a  été  dit  déjà  (p.  55)  que  tous  les  carbures  saturés  isomères 
sont  représentés,  en  notation  atomique,  par  des  formules  contenant  une  chaîne 
ouverte  d'atomes  de  carbone.  On  les  représente,  en  effet,  par  des  formules  à 
chaînes  rectilignes  ou  à  chaînes  arborescentes,  les  chaînes  latérales  figurant  dans 
ce  dernier  cas  les  groupements  ou  radicaux  qui  correspondent  aux  générations 
et  aux  dédoublements  du  composé.  Par  exemple,  les  trois  isomères  connus  des 
carbures  saturés  à  ^atomes  de  carbone  sont  désignés  par  les  trois  formules  sui- 
vantes : 

PenUne  normal  ou  primaire,  CH^-CH'-CH'-CH'-CH^  ; 

PenUne  wcoodaire,  CH^-CH-CH^-CH^  ; 

en» 

Peotan«  tertiiire,  CH'-c!î-CH'*. 

an» 

Dune  manière  générale,  on  nomme  carbures  normaux  ou  carbures  primaires  les 
carbures  à  chaîne  rectiligne  ;  dans  leur  formule,  1  atome  de  carbone  se  trouve 
lié  au  maximum  à  2  autres  atomes  de  carbone  ;  il  n'y  figure  pas  de  groupe- 
ment  moins  riche  en  hydrogène  que  =CH2. 

Les  carbures  secondaires  ont  des  formules  dans  lesquelles  1  atome  de  carbone 
se  trouve  relié  à  3  autres  ;  ils  sont  caractérisés  par  la  présence  d'un  groupe- 
ment =CH. 

Les  carbures  tertiaires  présentent  dans  leur  formule  1  atome  de  carbone 
relié  à  4  autres  atomes  de  carbone  ;  ils  sont  caractérisés  par  la  présence  d'un 
atome  de  carbone  =C  dont  aucune  valence  n'est  saturée  par  l'hydrogène. 

5.  Nomenclature.  —  Le  Congrès  de  Genève  a  dénommé  les  carbures  saturés 

d'après  les  règles  suivantes  :  «  1^  La  désinence  ane  est  adoptée  pour  tous  les 

M  hydrocarbures  sa turés",  2<»  les  noms  actuels  des  quatre  premiers  hydrocar- 

w  bures  normaux  saturés  (mé/Aane,  éthane,  propane  et  butane)  sont  conservés;  on 

u  emploiera  les  noms  tirés    des  nombres  grecs   pour  ceux  qui  ont  plus  de 

«  4  atomes  de  carbone  {pentanejiexane,  heptane,  etc.)  ;  3°  les  hydrocarbures  à 

«  chaîne  arborescente  sont  regardés  comme  dérivés  des  liydrocarbures   nor- 

(<  maux  et  on  rapportera  leur  nom  à  la  chaîne  normale,  la  plus  longue  qu'on 

«  puisse  établir  dans  leui*  formule,   en  y  ajoutant  la  désignation  des  chaînes 

«  latérales.  »  Cette  dernière  désignation  est  donnée  par  le  nom  du  carbure  de 

la  chaîne  latérale,  que  Ton  termine  en  yl. 

C'est  ainsi  que  le  carbure 

CH3-CH*-CH-CH'-CH3, 

CH2 

en» 

qui  présente  une  chaîne  principale  à  5  atomes  de  carbone  et  une  chaîné  latérale 
à  2  atomes  de  carbone,  sera  nommé  éthylpentane. 
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La  substitution  faisant  naître,  dans  les  carbures  de  oe  genre,  dès  isoméries 
dites  de  pontion  (p.  37),  on  a  été  conduit,  pour  représenter  ces  isoméries,  à 
numéroter  les  atomes  de  caii>one  de  la  chaîne  principale,  afln  d'indiquer  la 
position  des  atomes  d'H  substitués,  soit  par  un  élément,  soit  par  un  groupement, 
hydrocarboné  ou  autre,  constituant  une  chaîne  latérale. 

«  4<^  La  position  des  chaînes  latérales  sera  désignée  par  des  chiffres  indiquant 
u  auquel  des  atomes  de  carbone  de  la  chaîne  principale  elles  sont  attachées.  Le 
«  numérotage  partira  de  l'extrémité  la  plus  voisine  d'une  chidne  latérale.  Dans 
u  le  cas  où  les  deux  chaînes  latérales  seraient  placées  symétriquement,  la  plus 
«  simple  décidera  du  choix.  » 

Méihyl  2-p«bUm  CH*|-CH,-CH%-CH*4-CH*5, 

Méihyl  2-4Uït!  3-penUiie       CH3j-CH*^-CH,-CH,-CH'^  / 

èH«  Ah' 
an» 

Méthyl  2-élhyl  4-p«nUi»«       CH'i-CHj-CH^j-CH^-CH'j. 

in»         ta* 

fcH» 
On  remarquera  que,  par  cette  convention,  le  numérotage  dans  la  formule 
d'un  corps  peut  se  trouver  inverse  de  celui  de  la  formule  de  son  générateur. 

«  5<>  Les  atomes  de  carbone  d'une  chaîne  latérale  seront  désignés  par  le  même 
u  chiffre  que  l'atome  de  carbone  auquel  la  chaîne  est  rattachée  ;  ils  porteront 
«  un  indice  qui  fixera  leur  rang  da;is  la  chaîne  latérale,  en  partant  du  point 
a  d'attache.  » 

Mélhyl  2-élhyl  4-p«oUoe       CH'^-CHj-CH^j-CH^-CH^j. 

fcHV 

«  6<^  Dans  le  cas  de  deux  chaînes  latérales,  rattachées  au  môme  atome  de  car- 
u  bone,  l'ordre  dans  lequel  les  chaînes  seront  énoncées  correspondra  à  leur 
«  degré  de  complication  et  les  indices  de  la  plus  simple  seront  accentués.  » 

CHV 

Méthyl  3-étkyI  3-p«nttne        CH'j-CH^j-èj-CH^^-CH'j. 

èHV 

«  7<>  Lorsqu'un  radical  hydrocarbooé  est  introduit  dans  une  chaîne  latérale, 
«  on  emploie  métho,  étho  (contraction  de  méthylo  et  éthyh),  au  lieu  de  méthyle 
«  et  éthylCf  préfixes  réservés  pour  le  cas  où  la  substitution  se  fait  dan  s  la  chaîne 
u  principale.  » 

Mélho^lhyle-pentane        CH'-CH^-CH-CH^-CH*. 

tn-CH» 

6.  Dans  la  nouvelle  nomenclature,  le  nombre  des  atomes  de  carbone  de  la 
chaîne  principale  donne  le  nom  principal  du  carbure;  les  chaînes  latérales  en 
fournissent  en  quelque  sorte  les  qualificatifs.  Le  nom  dominant,  auquel  est  atta- 
chée la  désinence  ane,  peut  donc  être  différent  pour  les  hydrocarbures  saturés 
de  même  composition:  avec  leurs  carbures  saturés,  à  chaînes  latérales,  il  corres- 
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pond  toajoars  à  des  nombres  plus  faibles  que  n  dans  la  formule  générale 
Cn|isn+a^  puisque  c'est  la  somme  des  nombres  indiqués  par  le  nom  principal  et 
ses  qualificatifs,  qui  donne  la  valeur  de  n  dans  la  formule. 

Il  est  utile  d'observer  qu'il  n'en  a  pas  été  ainsi  auparavant.  Suivant  une  indica- 
tion de  W.  Hofmann  (1BÔ5),  on  désignait  tous  les  carbures  saturés  d'après  la 
valeur  de  n  dans  la  formule  ^11^+^,  en  terminant  le  nom  par  la  désinence  ane. 
Le  mot  butane^  par  exemple,  désignait  également  les  deux  carbures  en  C^,  le 
butane  primaire  et  le  butane  secondaire, 

CU^^-CH^-CH^GH^         et         CH^-CH-CH»; 

avec  la  nomenclature  genevoise,  le  premier  est  le  butane,  et  le  second  le  méthyl- 
propane  ;  avec  la  nouvelle  nomenclature,  les  noms  dominants  ne  se  rapportant 
plus  uniformément  à  la  valeur  de  n  dans  la  formule,  c'est  en  ajoutant,  au 
nombre  indiqué  par  le  nom  dominant,  ceux  fournis  par  les  qualificatifs  qui  le 
précèdent,  que  l'on  a  la  valeur  de  n. 

Ce  n'est  pas  tout.  On  avait  jusqu'ici  nommé  pentane  secondaire  eipentane  ter- 
tiaire les  deux  carbures  suivants  : 

CH» 

CH^-CH-CHa-CH'  et  GH^-i-CH». 

in»  an* 

Dans  la  nouvelle  nomenclature,  le  premier  devient  un  butane  secondaire,  le 
méthyl  %-buiane,  et  le  second  un  propane  tertiaire,  le  diméthyl  2,2-propane, 
Ces  applications  successives  des  mêmes  désignations  à  des  corps  différents 
peuvent  être  l'origine  de  confusions  dont  il  faut  être  prévenu. 

Nous  conserverons  plus  loin,  d'une  manière  générale,  les  désignations  de 
W.  Hofmann  ;  elles  conviennent  bien  avec  la  classification  par  séries  homo- 
logues. Nous  distinguerons,  comme  précédemment,  les  synonymes  nouveaux 
en  les  enfermant  entre  des  crochets  [ ]. 

I.  —  H^drure  d'éthjrlène  ou  éthane. 

i.  HisTORiouK.  —  Ce  carbure  a  été  appelé  également  diméthyle,  hydrure  d'éthyle, 
méthylméthane  ou  trihydrure  de  carbone.  Il  a  été  découvert  par  MM.  Frankland 
et  Kolbe,  qui  ont  établi  ses  relations  avec  le  méthane.  M.  Berthelot  l'a  formé 
synthétiquement  avec  l'éthylène  ;  il  l'a  aussi  obtenu  en  réduisant  par  l'acide 
iodhydrique  tous  les  composés  éthyléniques.  Les  produits  de  substitution  ont 
été  étudiés  surtout  par  Regnault  et  par  Schorlemmer. 

2.  Formation.  —  !•  L'éthane  peut  être  formé,  par  combinaison  directe,  à 
chaud,  de  Véthylène  et  deThydrogène,  ce  qui  dégage  37,9  calories  ; 

2»  Par  rhydrogène  naissant  et  les  dérivés  de  l'éthylène  ou  de  l'acétylène  :  par 
exemple,  on  change  en  éthane,  en  les  chauffant  à  280<*  avec  l'acide  iodhydrique, 
le  chlorure  d'éthyléne,C\'CH^'CH^'C\,  le  bromure  d'éthylène,  Br-CH^-CHS-Br,  l'iodurc 
d'éthyle,  CH3rCHM,  Valcool  éthylique,  CH^-CHî-OH,  Valdéhyde  acétique,  CH^-COH, 
Yaeide  acétique,  CHS-COî-H,  V et hy lamine,  CH^-CH^-AiH^,  Vacétamide,  Œ^-CO-AiU^ 
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le  cyanogène^  GÂz-CAz,  etc.  L^éthane  est  ainsi  le  produit  constant  de  la  satura- 
tion par  l'hydrogène  des  composés  à  2  atomes  de  carbone. 

3<»  Au  moyen  du  formène^  en  produisant  d*abord,  par  le  chlore,  le  formène 
monochloré,  CH^Cl  (p.  90)  ;  celui-ci,  chauffé  à  loO'»  avec  l'acide  iodhydrique,  se 
change  aisément  en  formène  iodé  ou  éther  méthyliodhydrique,  lequel  donne 
Téthane  par  Taction  du  zinc  à  150<*,  en  vase  clos  (M.  Frankland)  : 

(Élh.  mélhyliodhydrique)  2  CHM  +  Zn  =  Znl^  +  CH^-CH^. 

Dans  cette  réaction,  le  formène  perdant  1  atome  d'hydrogène  tend  à  se  trans- 
former en  méthyle  CH^-,  c'est-à-dire  en  un  grou- 

js  d'hydrogène  ; 
n'existent   pas 
imes  toutes  les 
produire;  dans 
ince  par  l'union 
:   groupements, 
de  génération  a 
ir  au  carbure  de 
;ine  le  nom  de 
alors  que  son 
vec  réthane  n  Sa- 
vait  pas    en- 
core été  éU- 
blie. 

4oParrélec- 
trolyse  des  acé- 
tates alcalins, 

,  réaction    qui, 

Fio.  36.  —  Electrolyse  de  l'acétale  de  potassium. 

de  même  que 

les  précédentes,  produit  l'éthane  par  l'union   de   deux  groupes  méthyliques 

(Kolbe).  Dans  cette  electrolyse,  Tacide  acétique  est  décomposé,  d'une  part  en 

hydrogène,  qui  se  rend  au  pôle  négatif,  d'autre  part  en  gaz  carbonique  et  éthane, 

qui  se  dégagent  au  pôle  positif: 

(Ac.  acétique)  2  GH^-CO^H  =  H2  +  2C0»  -f  CH^-CH». 

pôle  —  pôle  + 

5<»  Par  l'action  de  l'eau  sur  le  zinc-éthyle  (Frankland)  : 

(Zinc-éihyle)  (C«H5)2=Zii  +  2  H^Q  =  Zn=(0II)2  +  2  C2H«. 
6<>  Dans  l'action  de   Phydrure   de    potassium  sur  Véther    éthyliodhydrique, 
vers  180«-200<>  (M.  Moissan)  : 

(Êth.  élhyliodhydrique)  CH^-CHM   -f  KH  =  Kl  +  CH^-CH». 

7<*  L'éthane  se  forme  aussi  dans  la  décomposition  par  la  chaleur  de  substances 
organiques  très  hydrogénées. 

Il  fait  partie  des  gaz  qui  se  dégagent  des  sources  de  pétrole  aux  États-Unis. 

3.  Préparation.  —  l'*  Le  procédé  le  plus  usité  est  l'électrolyse  de  l'acide 
acétique  sous  forme  d'acétate  alcalin.  On  emploie  l'acétate  de  potassium  en 
solution  concentrée  qui  conduit  bien  le  courant. 
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Dans  ces  conditions,  la  moitié  du  gaz  carbonique  se  trouve  retenue  par  Talcali 
de  Tacétate  : 

(Acéuie)  2CH3-COnC  +  H^  =  K^CO^  +  2H  +  CO* +  CH3-CH3. 

pôle  —  pôle  + 

La  réaction  a  lieu  à  la  température  ordinaire,  sans  autre  appareil  que  6  à 
8  éléments  Bunsen  et  un  vase  électroly tique  divisé,  par  une  cloison,  en  deux  com- 
partiments qui  communiquent  par  la  partie  inférieure  (Hg.  36). 

2^  On  peut  encore  hydrogéner  Téther  éthyliodhydrique,  C'H^-I  par  le  couple 
zinc-cuivre,  agissante  chaud  sur  un  mélange  d'alcool éthylique  et  d'étheréthyl- 
iodhydrique.  On  prépafre  le  couple  zinc-cuivre  en  mettant  le  zinc  en  contact 
avec  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  à  2  pour  100,  jusqu'à  décoloration,  lavant 
à  Tabri  de  Tair,  d'abord  à  Teau,  puis  à  Talcool. 

4.  Propriétés.  —  L'éthane  est  un  gaz  incolore,  de  densité  1,036,  doué  d'une 
odeur  éthérée,  brûlant  avec  une  belle  flamme  blanche.  Il  n'est  pas  absorbable 
par  le  brome,  Tacide  nitrique  fumant,  Tacide  sulfurique  fumant,  etc.  L'eau  ne  le 
dissout  pas;  l'alcool  absolu  en  dissout  1  volume  1/2.  Sa  combustion  dégage 
+  372,3  Calories,  et  sa  formation  +  23,3  Calories.  Sa  température  critique  est 
+  34<*  et  sa  pression  critique  50,2  atmosphères.  Quand  il  est  liquide,  sa  densité 
est  0,466  à  0«;  il  bouta  —  84*»;  solidifié  par  le  froid,  il  fond  à  —  172». 

La  combustion  de  1  volume  d'éthane  exige  3  volumes  1/2  d'oxygène;  elle 
produit  2  volumes  de  gaz  carbonique  et  3  volumes  de  vapeur  d'eau  : 

C*H«  +  70  =  200*  +  311*0. 
2».  7».  4v.  6r. 

5.  DÉRIVÉS  CHLORÉS.—  Lcs  élémcuts  halogènesdonnent  avec  l'éthane  des  dérivés 
de  substitution  analogues  à  ceux  des  carbures  étudiés  antérieurement. 

Le  chlore  gazeux,  avec  le  concours  de  la  lumière  ou  celui  de  divers  réactifs 
chlorurants,  engendre  une  série  complète  de  dérivés  de  substitution  chlorée  : 

Point  d'ébullilioo.     DcD&ilé  à  0*. 


Éthaoe 

C^H»          ou      CH^-CH^ 

gaz 

» 

—      chloré 

cm^i 

CH*-CH*C1 

12%5 

0,921 

—      dicbloré 

C«H«C1« 

CH*-CHC1* 

58* 

1,204 

—      trichloré 

C^H'Cl' 

CH^-CCl' 

74-,5 

1,366 

—      quadrichloré 

C^H^Cl* 

cH*ci-ca3 

135* 

1,582 

—      quinUehloré 

c^Ha» 

CHC1»-CCP 

159* 

1,709 

—      perchloré 

c^a* 

CC|3-CCl3 

18T 

2,011  (solide). 

L'éthane  monochloré  est  identique  avec  Véther  éthylchlor hydrique  (p.  262). 

Vétfuine  dichloré  asymétrique,  appelé  aussi  chlorure  d'éthylidéne,  est  un  isomère 
du  chlorure  d'éthylène  (p.  79)  ou  éthane  dichloré  symétrique,  CH^Cl-CH^Cl.  Il 
se  forme  dans  l'action  du  chlore  sur  l'éther  éthylchlorhydrique,  à  300^  et  en 
présence  du  noir  animal,  ainsi  que  dans  l'action  du  perchlorure  de  phos- 
phore, PCP,  sur.  l'aldéhyde  acétique,  CH^-COH  ;  il  se  produit,  par  une 
réaction  secondaire,  dans  la  fabrication  du  chloral  (p.  486).  11  ressemble  au 
chloroforme  et,  comme  lui,  il  est  doué  de  propriétés  anesthésiques. 

Véthane  trichloré,  dit  aussi  éthane  trichloré-a,  méthylchloroforme  ou  chlorure 
Séthényle,  est  isomérique  avec  le  chlorure  d'éthylène  chloré,  CH*C1-CHCP  (p.  80), 
éthane  trichloré-^  ou  trichlorure  de  vinyle. 
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Densité  à  0». 

38%4 

1,45 

440- 

2,09 

» 

» 

vers  200* 

2,93 

se  décompose 

cristallisé 
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VéthanequadricMoré  asymétrique  f  GHKIl-CG|3,isoinère  dnperchlorure  d*acétylène, 
CHCP-CHCP  (p.  69),  est  identique  avec  le  chlorure  d'éthylène  dichlaré  (p.  80). 

Vétkane  quintkhloré,  CHC1*-CCP,  et  Véthane  perchloré,  Ca»-CCl»,  sont  iden- 
tiques aux  chlorures  d'éthylèoe  chlorés  de  même  composition  (p.  80). 

6.  Dérivés  bromes  et  iodés.  —  Nous  nous  bornerons  à  citer  les  dérivés  de  substi- 
tution bromes  : 

Étbaoe  broné  C*H'Br  ou      CH'-CH*Br 

-  dibromé  C»H*Bp>  CH^-CHBp» 

-  tribromé  tfH^Br^  CHS-CBr^ 

-  qoadribromé  C*H*Br*  CH^Bf-CBr* 

-  quiDtibromé  tfHBr*  CHBr*-CBr» 

-  perbromé  C'Bf*  CBi^-CBr*     dédoublable  en  Br*  et  C^Br*  vers  210* 
L'éthane  monobromé  CH^^Br,  sera   étudié  sous  le  nom  d'éther  éthylbrom- 

hydrique  (p.  263). 

Les  composés  iodés  sont,  en  général,  moins  connus.  Le  premier,  Véthane 
monO'iodéy  G^H'I,  sera  étudié  sous  le  nom  dVt^r  éthyliodhydrique  (p.  263). 

7.  DÉRIVÉ  NiTRÉ.  —  Nous  citerons  encore, parmi  lesdérivésde  Téthane,  Vhydrure 
d'éthylène  nitré  ou  nitréthanet  C^H^-AzhO*,  qui  se  produit  en  même  temps  qu'un 
peu  de  son  isomère,  Téther  éthylazoleux,  C'H'-0-Az=:0,  quand  on  mélange  de 
Tazotite  d'argent  à  de  Téther  éthyliodhydrique,  et  qu'on  distille  après  que  la 
réaction  s'est  calmée.  C'est  un  liquide  éthéré,  combustible,  insoluble  dans  l'eau, 
bouillant  à  113»,  et  ayant  une  densité  égale  à  1,058  à  13«  (M.  V.  Meyer).  Le 
nitréthane  est  analogue  au  nitrométhane  (p.  98). 

II.  —  Hyârure  de  propjrlène  ou  propane. 
C»H».  CH'-CH^-CH». 

1.  L'hydrure  de  propylène,  appelé  aussi  hydrure  de  propyle  ou  propane ^  est 
un  gaz  découvert  par  M.  Berthelot  en  1857.  Il  se  forme,  d'une  manière  générale, 
par  l'hydrogénation,  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  vers  280<»,  de  la  plupart 
des  corps  à  3  atomes  de  carbone  :  le  bromure  de  propylène^  CH^-CHBr-CH'^Br, 
l'iodwre  de  propyle,  CH^-CH^-CH»!,  Vacétone,  CH^-CO-CH»,  le  nitnle  propionique, 
CH3-CH«.CAz,  Vacide  propionique,  CHS-CH^COaH,  etc. 

Signalons  spécialement  la  transformation  du  nitrile  propionique  en  propane  : 

(Niirile  propionique)  CH^-CH^-CAz  +  3  H^  =  AzH'  +  CH^-CH^-CH». 
Or  ce  nitrile  s'obtient  par  double  décomposition  entre  le  cyanure  de  po- 
tassium etl'éthane  chloré,  dérivé  lui-môme  de  l'éthane.  Cette  suite  de  réactions 
établit  que  le  propane  peut  être  regardé  comme  dérivé  de  l'éthane,  le  méthane 
remplaçant  l'hydrogène  à  volumes  égaux  dans  la  molécule  : 
(Éthane)  CH^-CH*  +  CH^  ==  H*  +  CH'-CHMîH'. 

2.  Le  propane  existe  dans  les  gaz  qui  s'échappent  de  certaines  sources  de 
pétrole  en  Pensylvanie. 

3.  Préparation.  —  On  l'obtient  en  hydrogénant  Viodure  de  propyle  secondaire, 
CH3-CHI-CH3  (p.  296),  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique. 

4.  Propriétés.  —  Ce  gaz  se  liquéfie  à  —  44°,5  sous  la  pression  normale.  Il  se 
solidifie  au-dessous  de  —  195®.  Sa  température  critique  est  97^,5  et  sa  pression 
critique  45  atmosphères.  Sa  chaleur  de  combustion  est  +  528,4  Calories,  et  sa 
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chaleur  de  formation  +  30,5  Calories  (M.  Berthelot).  Il  brûle  avec  une  flamme 

éclairante.  L'alcool  absolu  en  dissout  6  fois  son  volume.  Ses  réactions  sont 

analogues  à  celles  de  Téthane. 

Sa  composition  peut  être  établie  au  moyen  de  Teudiomètre  :  1  volume  de 

propane,  mêlé  avec  5  volumes  d'oxygène  et  enflammé,  produit  3  volumes  de 

gaz  carbonique  et  4  volumes  de  vapeur  d'eau  : 

C^H*  +  lOO  =  3C02  +  4H20. 
2  t.  10  t.  6  y.  8v. 

5.  Avec  les  halogènes,  le  propane  donne  des  dérivés  de  substitution.  Avec  le 

chlore,  par  exemple,  il  produit  les  suivants,  qui  présentent  des  isoméries  plus 

nombreuses  que  celles  fournies  par  les  carbures  antérieurement  étudiés  : 


c'H^a 

ou  CH3-CH*-CH^a 

{Normal), 

__■             -       -2 

— 

CH^-^HCl-CH^ 

{Secondaire), 

-       diehloré      -1-3 

tfH«a» 

cH«a-cH«-cHaa 

{Chlorure  tU propy Une  normal). 

-           -          -2-8 

— 

CH3-CHCl-CH>a 

{Chlorure  de  propyline). 

-           -         -3-3 

— 

CH»-CH»-CHa* 

{Chlorure  de  propifUdène), 

-           -         -2-2 

— 

GH3-CC1«-CH» 

{Chloraeitol), 

—       Iricbloré     -2-3-3 

(?H»a3 

CH'-cHa-CHa» 

{Chlorure  de  propylène  chloré). 

-           -          -2-2-3 

— 

CH»-CGl«-GH^l 

{Chloraeélol  chloré), 

-           -          -1-3-3 

— 

CH»a-CH»-CHGl» 

{Chloruredepropylidènechhré), 

-           -          -1-2-3 

— 

GH^-GHGl-GH«a 

{Trichlorhydrine  glyeérique)^ 

-           -          -3-3-3 

— 

GH'-GH^-Ga^ 

-       létracbloré  -2-2-3-3 

tfH^a* 

gh3-ggiM:hgi« 

{Chloraeélol  dichloré). 

-       -1-2-2-3 

-. 

GH*a-GCia-GH*CI 

{Glyeide  tétrachloré-%). 

-             -       -1-2-3-3 

— 

CH*Gl-CHa-CHa* 

{Glycide  tétraehloré-p). 

—       pentMhloré 

(?H*a5 

(3  itomèree), 

C»H*C1« 

(2  ieomèrei). 

-       beptaehloré 

tfHCl^ 

~       perthloré 

G»C1« 

111.  —  Hydrurea  de  btttj^ldne  ou  butanes. 

1.  On  connaît  deux  carbures  saturés  à  4  atomes  de  carbone  :  Tun  est  normal; 
l'autre  est  secondaire. 

2.  Butane  normal,  CHS-CH^-GH^CH^.  —  Il  a  été  nommé  aussi  diéthyle, 
méthylpropyle,  trimé thy If orméne  et  [butane]» 

Il  résulte  de  l'action  du  zinc  sur  ïéther  éthyliodhydrique  (M.  Frankland)  : 

(Élh.  éihyliodhydrique)  2  CH^-CH»-!  +  Zn  =  Znl^  -f  CH»-GHa-GH»-CH«. 
Il  existe  en  dissolution  dans  les  pétroles  d'Amérique. 
C'est  un  gaz  liquéfiable  à  +  l^i  de  densité  2,046,  insoluble  dans  l'eau. 

3.  Butane  secondaire,  CH=(CH3)3  ouCH3-CH(CH3)-CH3.  —  Il  a  été  appelé  encore 
isobutane,  triméthylméthane  et  [méthyl  2'propane],  Il  s'obtient  en  hydrogénant 
Téther  iodhydrique  de  Valcool  butylique  tertiaire  (p.  297)  par  le  zinc  en  pré- 
sence de  l'eau  (Butlerow)  : 

(Éth.  butyUodhydrique  terl.)  (GH^j^^CI   -f  H^  =  (GH3)3hCH  -f  Hl. 

C*est  un  gaz  Uquéflable  à  —  17«. 
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IV.  —  Hydrutes  ^amjrlène  ou  pentanes. 

1.  On  connaît  trois  carbures  de  formule  G-^H*^  :  un  primaire  ou  normal,  un 
secondaire  et  un  tertiaire. 

2.  Pentane  normal,  GH^-CH^-CH^-GH^^HS.  —  11  existe  dans  les  pétroles 
d'Amérique,  les  goudrons  de  boghead  et  les  huiles  de  résines. 

C'est  un  liquide  bouillant  à  +  ^^''fi,  de  densité  0,6337  à  <5^ 

3.  Pentane  secondaire,  (GH^j^GH-GH^-GH^.  —  Ce  carbure,  appelé  aussi  iso- 
pentane  et  [méUiyl  2'buiane]^  existe  dans  les  pétroles  américains.  On  le  produit 
en  hydrogéuant,  par  le  zinc  et  Teau,  Véther  isoamyliodhydrique  (p.  299]  : 

(Élh.  i.a-âinyliodhydrique)  (CH3)^CH-Cn*-CH2l   +   H*  =  HI  +  (CH3)«=CH-CH*-CH^ 

Il  est  liquide  et  bouta  +  3P;  sa  densité  est  0,6285  àl3<>,7. 

A.  Pentane  tertiaire,  G={CH5)*.  -—  Appelé  aussi  pseudopentane^  tétraméthylmé' 

thane  ou  [diméthyl  2'propane],  ce  carbure  se  produit  dans  Faction  du  zinc- 

méthyle  sur  Véther  butyliodhydrique  tertiaire  (Butlerow)  : 

2(CH3}3hC-I      +      (CH*)^n      =      2(CH3)*^      +      Znl^ 
Étb.  Zinc-méthyle  PeoUne  tert. 

butyliodhydrique  tert. 

Cest  un  liquide  bouillant  à  +  9«,5,  solidiliable  à  —  20<». 

5.  Ces  hydrocarbures  présentent  les  caractères  généraux  des  carbures  satu- 
rés; ils  sont  inattaquables  par  Tacide  nitrique  fumant  et  par  Tacide  sulfurique 
fumant.  Ils  se  forment  régulièrement  dans  Faction  de  Fhydrogène  naissant, 
c'est-à-dire  de  iacide  iodhydiique  à  280",  sur  la  plupart  des  composés  à 
5  atomes  de  carbone  et  aussi  sur  les  carbures  de  la  série  camphénique  qui  en 
renferment  10  ;  dans  ces  conditions,  on  obtient  Tun  ou  Tautre  des  pentanes  iso- 
mères, d'après  la  nature  du  composé  que  Ton  a  hydrogéné. 

La  chaleur  rouge  détruit  les  trois  isomères  en  donnant  naissance  aux  homo- 
logues inférieurs  (M.  Berthelot),  ainsi  qu'aux  carbures  éthyléniques  correspon- 
dant à.  ces  derniers  et  à  l'acétylène.  Les  dérivés  pyrogénés  de  l'acétylène  appa- 
raissent bientôt  dans  le  mélange  (p.  77), 

V.  —  Hydrurea  cPhexj'iène  ou  hexanes. 

1.  On  connaît  cinq  carbures  saturés  à  6  atomes  de  carbone  :  un  normal,  trois 
secondaires  et  un  tertiaire.  On  les  appelle  encore  hydrures  d'hexyle  et  hydrures  de 
caproyle, 

2.  Hexane  normal,  CH3.CH2-CH2-CH«-CHi»-CH3.  —  Ce  carbure,  nommé  aussi 
dipropyle,  se  rencontre  dans  les  liquides  les  plus  volatils  des  pétroles  de 
Pensylvanie,  dans  l'huile  de  boghead  et  dans  l'huile  de  résine.  Il  résulte  du 
traitement  par  le  sodium  de  Vétfier  propyliodhydrique  normal  (Schorlemmer)  : 

Klh.  propyllodhydrique  n.)  2  CH^-CH^-CH^  +  2  Na  =  2NaI  -f  CH'-CH^-CH^-CH^-CH^-CH'. 
Il  se  produit  encore  dans  Faction  hydrogénante  de  l'acide  iodhydrique  sur 
le  diallyle,  G«H«o  (M.  Berthelot)  : 

(Dialiyle)  CH^CH-CH2-CH*-CH=CH^  -h  2  H^  =  CH^-CH^-CH^-CH^-CH^-GH^. 
C'est  un  liquide  mobile,  bouillante  68*»,  de  densitw  0,663  à  17*». 
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3.  Di-isopropyle,  (CH3)â=CH-CH=(CH3)a.  —  On  rappelle  encore  tétramélhyléthane 
et  [diméihyl  ^,d-butane].  C'est  un  carbure  secondaire.  Il  résulte  de  l'action  du 
sodium  sur  Véther  propyliodhydrique  êecondaire  (Schorlemmer)  : 

(Élh.  propyliodhydriqae  sec)  2(CH3)^HI  +  2Xa  =  2  Nal  +  (GH3)M2H-CH=(CH^*. 

li  est  liquide,  bouta  58^  a  pour  densité  0,668  à  17%  5. 

4.  Ëthylisobutyle,  CH3-CHa-CH2-CH=(CH3)2.  —  Ce  [méthyl  ^pcntane]  secondaire' 

existe  dans  les  pétroles  américains.  Il  se  forme  dans  Faction    du  sodium  sur 

un  mélange  d'éther  éthyliodhydrique  et  d'éther  isobutyliodhydrique  : 

CH^-CHM  +  1-CH«-CH=(GH3)2  +  2Na  =  2NaI  +  CH5-CH*-CH3-CH=(CH3)^ 
Élh.  Élb.  Éthyliiobutyle 

étbyliodhydriqne       ûiobatyiiodbydriqne 

11  constitue  un  liquide  bouillant  à  62%  de  densité  0,7011  àO». 

5.  MéthyldiéthyUnéthane,  (CH3.CH3)2=CH-CH3.  ~  L\éthyl  3-6iitane]  est  secon- 
daire. On  Ta  obtenu  par  une  réaction  analogue  à  la  précédente,  en  faisant  agir 
le  sodium  sur  un  mélange  d'éther  méthyliodhydrique^  CH^I,  et  d'éther  amyliodhy- 
drique  actif,  CH3-CH5-CH(CH3).CHM  (M.  Le  Bel).  11  bout  vers  60°. 

6.  Hezane    Urtiaire,   (CH3)3=G-CH*-CH3.    —    Nommé  également  triméthyl- 

élhylméthane  ou  [diméthyl  2-2-6iitane],  il  s'obtient  dans  la  réaction  du  zincéthyle 

sur  Véther  butyliodhy drique  tertiaire  (M.  Goriainow)  : 

2(GH3)^G-1  +  Zn=(CH»-CH3)a  =  Znl*  +  2  (CH^j^^G-ClP-CH^. 
Éth.  Zioc-élhyle  Hexane  tert. 

butyliodbydrique  l«rt. 

11  est  liquide  et  bout  vers  45^ 

7.  Ces  divers  carbures  saturés  dliydrogène  prennent  naissance  dans  une 
réaction  générale,  déjà  signalée  comme  productrice  des  carbures  saturés  :  ils 
résultent  de  l'hydrogénation  par  l'acide  iodhydrique  chauiïé,  de  la  plupart  des 
composés  organiques  enC*,  tels  que  le  nitrilc  caproïque,  C^'H'^Az,  et  même  la 
ôensiwe,  C*H*  (M.  Berthelol)  ;  la  nature  de  l'isomère  obtenu  ainsi  dépend  de  celle 
du  composé  que  l'on  a  hydrogéné. 

VI.  —  Carbures  saturés  dJrers. 

Les  exemples  précédents  sufflsent  pour  montrer  que  des  analogies  rapprochent 
tous  les  termes  de  la  série  de  carbures  homologues  dont  il  s'agit.  Le  nombre 
des  termes  de  cette  série  est  considérable.  Le  dernier  terme  que  l'on  ait  étudié 
comme  espèce  chimique  est  le  carbure  C^^H**^  ;  on  l'a  obtenu  par  transforma- 
lion  et  condensation  de  l'alcool  mélissique,  C^^^H^O,  tiré  des  cires. 

Les  hydrocarbures  saturés,  à  poids  moléculaires  élevés,  sont  d'ailleurs  assez 
mal  connus  individuellement.  Ils  présentent  cependant  un  intérêt  pratique  véri- 
table par  leur  présence,  souvent  en  proportion  considérable,  dans  des  matières 
naturelles  que  l'industrie  utilise  sous  les  noms  d'huile  de  pétrole,  de  paraffine, 
à*ozokérite,  de  vaseline.  Nous  donnerons  quelques  indications  sur  ces  divers  mé- 
langes commerciaux. 

VU.  —  Pétroles  américains, 

1.  Les  nombreuses  sources  de  pétrole  que  l'on  exploite  activement  aux 
États-Unis  d'Amérique  et  spécialement  en  Pensylvanie,  ainsi  que  celles  que  l'on 
utilise  en  Birmanie,  sont  des  mélanges  de  carbures  saturés,  C^H*"^*  (Pelouze 
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et  Gahours),  contenant  une  faible  proportion  seulement  de  carbures  non  saturés 
et  de  matières  oxygénées  ou  sulfurées. 

2.  Les  sources  de  pétrole  américaines  fournissent,  en  même  temps  que  le 
pétrole  brut  [iquide,  des  gaz  eombiutibles,  qui  ne  sont  autre  chose  qu*un  mélange 
de  méthane  et  de  ses  homologues  immédiatement  supérieurs  (éthane,  propane 
et  butane).  Ces  hydrocarbures  gazeux  sont  utilisés  sur  place  pour  le  chaufTage 
et  Téclairage. 

Quant  au  pétrole  brut  liquide,  on  le  partage  par  distillation  en  plusieurs  por- 
tions de  volatilités  différentes,  dont  les  principales  sont  les  suivantes  : 

i^  Des  gaz  et  des  vapeurs  difficilement  condensables  (propane,  butane,  pen- 
tane),  que  le  liquide  froid  tient  en  dissolution. 

20  Des  huiles  légères,  bouillant  entre  45<*  et  70<»,  mélange  désigné  souvent  sous 
le  nom  d'éther  de  pétrole  (pentane,  hexane,heptane).  Ce  produit  trèsinflammable 
possédant  à  la  température  ordinaire  une  tension  de  vapeur  considérable,  est 
d'un  maniement  dangereux. 

3^^  Des  huiles  légères,  bouillant  entre  lO'*  et  120®,  constituant  Ve$senee  de 
pétrole f  essence  minérale  ou  ligroir^  du  commerce,  et  contenant  surtout  Thexane, 
Theptane  et  Toctane.  Ce  liquide,  fort  utilisé  pour  l'éclairage  et  dans  les  moteurs 
à  explosion,  émet  à  la  température  ordinaire  des  vapeurs  qui  forment  avec  Tair 
un  mélange  combustible  en  produisant  une  flamme  très  chaude  et  fort  éclai- 
rante {gaz  Mill)  ;  il  ne  peut  dès  lors  être  employé  dans  les  lampes  qu'avec  des 
précautions  spéciales,  par  exemple  en  l'absorbant  dans  des  matières  spon- 
gieuses, pour  Tempêcher  de  se  répandre  (lampes  à  éponges).  L'essence  et  Téther 
de  pétrole  sont  des  dissolvants  dont  Tusage  est  assez  répandu. 

4**  V huile  lampante,  plqs  généralement  connue  sous  le  nom  d'huile  de  pétrole 
rectifiéey  est  formée  de  carbures  saturés,  bouillant  entre  150*  et  280<»,  et  conte- 
nant depuis  le  nonane  jusqu'à  Thexadécane.  Elle  n'émet  pas  à  35*  de  vapeur 
inflammable  :  on  peut  y  éteindre  une  allumette  enflammée.  Elle  n'est  propre 
à  l'éclairage  qu'après  avoir  été  raffinée ,  c'est-à-dire  agitée  avec  l'acide  sulfu- 
rique  concentré,  qui  la  débarrasse  des  carbures  éthyléniques  et  de  quelques 
autres  substances  susceptibles  de  charbonner  les  mèches  des  lampes  en  se  dé- 
composant ;  on  la  lave  ensuite  avec  une  solution  étendue  de  soude  caustique, 
qui  enlève  l'acide  sulfureux,  les  acides  sulfoconjugués  et  divers  corps  oxygénés. 

5*  Vhuile  lourde  de  pétrole,  mélange  de  carbures  liquides,  plus  condensés 
que  les  précédents,  bouillant  jusque  vers  400*.  On  l'emploie  pour  le  chauffage 
et  pour  lubrifier  les  machines. 

6*  La  paraffine,  belle  substance  cireuse,  cristallisable,  fusible  entre  55«  et  65*. 
Ce  n'est  pas  d'ailleurs  un  principe  défini  ;  c'est  un  mélange  d'hydrocarbures  très 
condensés,  qui  se  séparent  de  l'huile  lourde  de  pétrole,  sous  forme  de  lamelles 
brillantes,  quand  on  laisse  refroidir  le  mélange  des  carbures  du  pétrole  brut 
distillant  entre  280*  et  400*.  Le  point  de  fusion  de  quelques-uns  de  ces  car- 
bures peut  atteindre  30*  et  au  delà  ;  ils  répondent  à  des  formules  très  élevées,  car 
ils  ne  peuvent  être  distilK^s  seuls  sans  se  décomposer  en  partie.  Ils  résistent 
à  un  grand  nombre  de  réactifs  et  notamment  à  l'acide  sulfurique  fumant.  On 
décolore  la  paraffine  par  le  noir  animal  ou  par  l'argile  sèche,  après  l'avoir 
purifiée  par  expresaioa. 
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1^  Des  goudrons,  constituant  le  résidu  de  la  distillation  du  pétrole  brut.  Sou- 
mis à  Faction  de  la  chaleur  rouge,  ils  se  détruisent  en  produisant  des  hydro- 
carbures volatils,  applicables  aux  mêmes  usages  que  les  précédents,  et  un  résidu 
solide,  charbonneux.  Parmi  les  corps  engendrés  dans  cette  décomposition  pyro- 
gênée,  figurent  des  hydrocarbures  extrêmement  pauvres  en  hydrogène,  conte- 
nant jusqu*à  96  et  même  98  pour  100  de  carbone  (M.  Prunier), 

S^  Lorsque,  au  lieu  de  distiller  le  pétrole  d'Amérique  tant  qu'il  fournit  des 
produits  volatils,  on  arrête  Topération  quand  il  reste  dans  la  masse  une  certaine 
proportion  d'huile  lourde,  qu'on  évapore  lentement  à  l'air  libre  le  résidu  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  donne  plus  de  vapeurs  acres,  et  enfin  qu'on  le  décolore  par  des  trai- 
tements à  l'acide  sulfurique  et  par  des  filtrations  sur  le  noir  animal  ou  sur  l'ar- 
gile sèche,  on  obtient,  suivant  la  nature  du  pétrole  dont  on  est  parti,  soit  le 
mélange  hydrocarbure,  semi-solide,  onctueux  et  inodore,  employé  en  phar- 
macie et  en  parfumerie  sous  le  nom  de  vaseline,  soit  VhuUe  de  vaseline  qui  sert 
à  des  usages  analogues,  mais  demeure  fluide  à  froid. 

3.  Le  tableau  suivant  fait  connaître  les  principaux  carbures  qui  composent 
les  pétroles  américains,  ainsi  que  leurs  propriétés  physiques  et  leur  répartition 
dans  les  divers  mélanges  commerciaux. 


Mélhane CH^ 

Étbn* CW 

Propane CH» 

BnUne C^H*»  boutà 

Peottiit (?H**  — 

Hexane C«H**  - 

Heptue C'H**  — 

OcUne C«H«  - 

NoDtne C*H*®  — 

Déc*ne C<»H*«  — 

L'ndécane....  C"H^*  — 

Doodéeane...  C'*H>«  — 

Tridéetne....  C^^H»  - 

TélrwMcAoe..  C»*H«»  - 

PenUdécaot.  C^^H^*  — 

Hazadécaoe..  C<»H^  - 


Carbures  saturés  des  pétroles  d'Amérique, 
Gazeux 


0*      D 

31* 

68* 
92*-94* 
116M18» 
136«-138» 
158M62* 
180*-182» 
198*-200* 
218*-220* 
236»-240* 
258*-262* 

280» 
280*-400* 


(! 


Gai  ou  cymoféoa. 

Wgolène.  10»-15»,  D  =  0,60. 

âtber  éê  pétrolt,  45^70*,  D  =  0,65. 
Gazoline,  50^90*,  D  ==  0,63^,69. 

LigToïoe,  80*-120\  D  =  0,71-0,73. 
EaaeoM  ninirale,  80*-110*,  D  r=  0,6S^,73. 

Benzine  de  pétrole,  130-150*,  D  =  0,72-0,74. 


Hutle  laapante,  120^280*,  D  =  0,74-0,82. 


0,60 
0,63 
0,67 
0,69 
0,73 
0,74 
0,76 
0,77 
0,78 
0,79 
0,81 
0,82 


0,83-0,92  Huile  lourde,  paraffine,  etc. 


4.  Les  sources  de  pétrole  du  Caucase  et  delà  Caspienne  fournissent  un  liquide 
d'une  autre  composition,  mais  qui  reçoit  à  peu  près  mêmes  usages.  11  est  com- 
posé de  toute  une  série  de  carbures  de  formule  C^H^**,  dont  il  sera  parlé  plus 
loin  sous  les  noms  de  paraffènes  et  de  naphtènes  (p.  168). 

Les  pétroles  de  Galicie  et  de  Roumanie  contiennent  à  la  fois  des  carbures 
forméniques,  des  carbures  benzéniques  et  des  paraffènes. 

Vozokérite,  matière  minérale  que  l'on  appelle  aussi  paraffine  naturelle  ou  cire 
fossile,  et  que  l'on  rencontre  abondamment  en  différentes  contrées,  est  composée 
de  carbures  appartenant  aux  mêmes  séries  que  ceux  des  pétroles,  mais  plus 
condensés  que  ces  derniers.  Sa  composition  varie  d'ailleurs  avec  les  gisements. 
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On  Tutilise  de  diverses  manières.  Tantôt  on  la  chaufTe  jusqa'à  180<*  avec  Tacide 
sulfurique  concentré,  ce  qui  la  décolore  et  en  forme  une  matière  analogue  à 
la  cire  et  pouvant  être  employée  à  peu  près  aux  mêmes  usages  (cer^sme)  ;  tantôt 
on  la  fractionne  par  distillation,  ce  qui  fournit  des  huiles  et  des  paraffines.  Cer- 
tains pétroles  huileux,  peu  volatils,  inodores,  ayant  cette  origine  ou  provenant 
des  pétroles,  portent  le  nom  de  vaseline  liquide;  amenés  à  la  consistance  voulue 
par  une  petite  proportion  d'ozokérite  ou  de  paraffine,  ils  donnent  des  matières 
que  Ton  applique  aux  mêmes  usages  que  la  vaseline  (pétréolinef  etc.). 

Certaines  huiles  provenant  de  la  distillation  de  la  tourbe,  du  bohhead,  des 
schistes,  bien  que  présentant  une  composition  plus  complexe  que  celle  des 
pétroles  d'Amérique,  contiennent  cependant  une  forte  proportion  de  carbures 
saturés,  et  principalement  de  carbures  cristal! isables  ;  on  sépare  ces  derniers 
et  on  les  utilise  comme  paraffines. 

5.  La  fonte  de  fer,  en  se  dissolvant  dans  les  acides,  engendre  divers  carbures 
d'hydrogène,  formés  en  petite  quantité  aux  dépens  des  carbures  de  fer  qu'elle 
renferme.  Ces  hydrogènes  carbonés  contiennent  des  corps  appartenant  à  la 
série  forménique  et  à  la  série  éthylénique  (S.  Cloez). 

I  3,  —  Carbures  éChyléniques. 

1.  Les  plus  riches  en  hydrogène  des  carbures  non  saturés  sont  les  carbures 
éthyléniques.  Ils  sont  représentés  par  la  formule  générale  C^H*",  et  portent 
aussi  les  noms  d'oléfineSt  d'alkyl^ncs  et  d'alkènes.  Ils  sont  susceptibles  de  donner 
des  réactions  d'addition  ;  la  fixation  directe  de  H^  les  change  en  carbures  satu- 
rés ;  au  lieu  de  2  volumes  d'hydrogène,  ils  s'ajoutent  de  même  2  volumes  de 
vapeur  d'eau,  de  chlore,  de  brome,  d'iode,  d'hydracide,  etc.  Ils  se  saturent  par 
addition  d'éléments  ou  de  groupements  qui  interviennent  par  2  valences.  Leur 
caractère  de  corps  non  saturés  leur  donne  la  propriété  de  se  combiner  ainsi  à 
eux-mêmes  en  produisant  des  polymères  nombreux  (p.  37). 

2.  Formations.  —  D'une  manière  générale,  ils  s'obtiennent  : 

10  Par  hydrogénation  limitée  des  carbures  moins  riches  en  hydrogène  et 
contenant  le  même  nombre  d'atomes  de  carbone,  par  exemple  lorsque  ces  carbures 
sont  soumis  à  l'action  modérée  de  l'acide  iodhydrique  concentré  (M.  Berthelot)  : 

Cnj|2n-1  4.  H^  =  C"II«»; 
la  même  transformation  s'opère  encore  par  l'action  directe  de  l'hydrogène  à  la 
température  rouge  (p.  60),  mais  le  phénomène  se  complique   alors   de  nom- 
breuses réactions  pyrogénées  (M.  Berthelot)  ; 

2'»  Par  la  déshydratation  des  alcools  monoatomiques  de  la  forme  C"H*"+2o  . 

Cnii2n+2o  ^  j|2o   +   C^H*'»  ; 

3<»Par  enlèvement  des  éléments  halogènes  à  certains  dérivés  disubstitués  des 
carbures  saturés,  quand  on  les  chauffe  avec  un  métal  : 
C"H2"Br2  +  2Xa  =  2NaBr  +  C"H*"; 
4*»  Par  séparation  des  éléments   d'un  hydracide  dans  les  dérivés  monosubs- 
titués  des  carbures  saturés  que  l'on  traite  à  température  assez  élevée  par   des 
oxydes  métalliques,  tels  que  la  chaux  vive  ou  l'oxyde  de  plomb  : 
2c»h2"  +  «I  -f  PbO  =  Pbl^  4-  H^O  +  2C"H2"; 
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5^  Par  runion  de  deux  groupements  hydrocarbonés,  à  nombres  impairs 
d'atomes  d*hydrogène,  union  pratiquée,  sous  influence  de  Tétat  naissant, 
dans  des  réactions  telles  que  les  suivantes  : 

C"H»-M  +  C°H°+*I  -f  2Na  =  2NaI  +  G°-»"H"+«', 
2C"H"-*I  +  (C"ll"+*)*=Zn  =  Znl^  +  2G"+"H°+°; 
6®  Par  la  destruction  pyrogénée  dune  foule  de  matières  organiques  com- 
plexes; etc. 

3.  IsoMBREs.  —  Le  plus  simple  des  termes  de  la  série  des  carbures  C"H^",  le 
méthylène^  CH',  n'existe  pas  ;  dans  toutes  les  réactions  qui  tendent  à  le  produire, 
on  recueille  Téthylène  G^H*,  engendré  par  le  doublement  de  la  molécule. 

On  ne  connaît  qu'un  seul  éthylène.  On  connaît  deux  propylènes,  mais  leur 
isomérîe  est  d'un  genre  spécial  et  place  l'un  des  isomères  en  dehors  des  car- 
bures éthyléniques  proprement  dits.  Les  isomères  apparaissent  plus  nettement 
arec  les  carbures  en  C*,  trois  butylènes  étant  connus.  Les  isoméries  vont  ensuite 
en  se  multipliant. 

Les  premiers  carbures  éthyléniques  sont  gazeux;  les  suivants,  à  partir  de 
l'amylène,  sont  liquides,  les  derniers  sont  solides.  Leurs  points  d'ébullition  sont 
plus  élevés  que  ceux  des  carbures  saturés  correspondants. 

4.  Formules.  ~  Comme  pour  les  carbures  saturés,  on  distingue,  parmi  les 
carbures  éthyléniques,  les  carbures  normaux  que  l'on  représente  par  des  for- 
mules à  chaîne  d'atomes  de  carbone,  ouverte  et  rectiligne,  contenant  une  dou- 
ble liaison  entre  2  atomes  de  carbone.  Soit  l'amylène  normal  : 

H  HHHH 

n-LLLLà       ou      cH»-ca«-cii*-CH=cH2. 

HHH      H 

5.  Nomenclature.  —  La  nomenclature  de  Genève  désigne  tous  ces  carbures 
par  les  noms  des  carbures  saturés  correspondants,  mais  en  remplaçant  la 
désinence  ane  par  la  désinence  ène  (p.  101).  Elle  numérote  les  carbures  saturés 
comme  les  carbures  non  saturés,  et  elle  désigne  les  dérivés  de  substitution  par 
les  mêmes  moyens  adoptés  pour  les  carbures  saturés.  En  outre,  lorsque  cela  est 
nécessaire,  elle  indique  la  place  de  la  double  liaison  par  le  numéro  du  premier 
atome  de  carbone  sur  lequel  elle  s'appuie;  par  exemple, 

Cn^=CH-CIl2-CH3  est  le  butène  1  ; 
CH3-GH=CH-CH3    est  le  butène  2. 

Pour  les  carbures  non  normaux,  à  chaînes  arborescentes,  leui-s  formules  et 
leurs  désignations  restent  en  outre  soumises  aux  règles  formulées  pour  les  car- 
bures saturés  (p.  102). 

6.  Ce  qui  précède  supplique  aux  homologues  véritables  de  Téthylène,  aux 
carbures  de  la  forme  C"H2",  qui  se  conduisent  comme  des  carbures  non  saturés. 
Gril  existe  une  autre  série  de  carbures  de  même  composition,  répondant  par 
conséquent  à  la  même  formule  générale  C'H^»,  mais  qui  se  distinguent  des  car- 
bures éthyléniques  parce  qu^ils  se  conduisent  d'ordinaire  dans  les  réactions 
comme  des  carbures  saturés.  Avant  de  passer  en  revue  les  principaux  car- 
bures éthyléniques,  nous  signalons  ici  leur  existence;  lisseront  étudiés  plus 
loin  (p.  120). 

BERTHELOT  et  JUROFLEISCH.  —  Traité  éléin.  de  chimie  organ.  1.  8 
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I.  —  Propylènes. 
C'H*. 

A.  --  Fropylène  proprement  dit. 
CH3-CH=CHa. 

1.  Historique.  —  Le  propylène  ou  [propène]  a  été  entrevu  par  Reynolds  dans 
la  décomposition  pyrogénée  de  Talcool  amylique;  mais  il  n'a  été  isolé  à  l'état 
de  pureté  que  par  MM.  Berthelot  et  de  Luca.  Ses  produits  de  substitution  ont  été 
étudiés  par  Gahours.  M.  Berthelot  a  établi  sa  transformation  en  alcool  isopropy- 
lique,'  en  acétone,  en  acide  propionique  et  en  acide  malonique,  ainsi  que  ses 
relations  avec  la  glycérine. 

2.  Formation.  —  Le  propylène  peut  être  formé  régulièrement  en  décompo- 
sant par  la  chaleur  le  propane,  qui  existe  dissous  dans  les  pétroles  d'Amérique  ; 
ou  bien  en  traitant  le  bromure  de  propylène  par  Teau,  le  cuivre  et  Tiodure  de 
potassium  ;  ou  encore  en  attaquant  Valcool  propylique  par  Tacide  sulfùrlque  : 

Propane  Ctt^-CH^LCH»  =  CH»-CH=CH*  +  H»; 

Bromure  de  propylène     GH^CHBr-GH*Br  «=  CH3-CH=CH^  +  Br^; 

Alcool  propylique  GH^-CH^-CH^-OH  =  GH»-GH=€H*  +  H^O. 

Il  se  produit  synthétiquement  parla  condensation  du  méthane  porté  au  rouge, 

et  surtout  par  la  condensation  du  méthane  naissant,  pendant  la  distillation  des 

formiates  ou  des  acétates  : 

(Méihâne)  3GH»  ==  GH3-CH=GH2  +  3H^ 
Le  propylène  prend  naissance  par  analyse,  ainsi  que  les  autres  carbures 
Qaii{]2n^  dans  la  distillation  sèche  des  sels  des  acides  gras  et  de  beaucoup  d'autres 
corps  riches  en  hydrogène. 

3.  Préparation.  —  i^  On  chauffe  doucement  dans  une  fiole  un  mélange  de 
3  parties  d'éther  allyliodhydrique,  5  parties  d'acide  chlorhydrique  fumant 
et  15  parties  de  mercure  : 

(Éih.  âllyUodhydrique)  I-GH«-CH=GH^  +  HQ  +  2Hg  =  GH3-CH=CH^  +  HgGl  +  Hgl. 

On  lave  le  gaz  à  la  potasse,  qui  arrête  l'acide  chlorhydrique  entraîné. 

2°  On  prépare  encore  le  propylène  en  projetant  des  lamelles  de  zinc  dans  de 
l'éther  allyliodhydrique  mélangé  de  plusieurs  fois  son  volume  d'alcool.  On  mo- 
dère la  réaction  en  plongeant  le  vase  dans  l'eau  froide  (MM.  Gladstone  et  Tribe). 

3°  On  peut  aussi  chauffer  au  bain-marie  un  mélange  d'éther  isopropyliodhy- 
driquc,  CH^-GHI-GH^,  et  de  potasse  alcoolique,  celle-ci  enlevant  HI  au  composé 
iodé. 

4.  Propriétés.  —  C'est  un  gaz  incolore,  doué  d'une  odeur  alliacée  ;  sa  densité 
est  i,498;  il  peut  être  liquéfié  par  une  pression  de  7  à  8  atmosph^ères  et  bout 
ensuite  à  —  iS*»  ;  il  est  peu  soluble  dans  Teau,  fort  soluble  dans  l'alcool  absolu. 
Il  brûle  avec  une  flamme  éclairante  et  un  peu  fuligineuse.  Sa  chaleur  de  for- 
mation, à  partir  du  carbone  (diamant)  et  de  l'hydrogène,  est  —  9,4  Calories.  Sa 
combustion  dégage  499,3  Calories. 

Le  propylène,  mêlé  avec  4  volumes  1/2  d'oxygène  et  enflammé,  détone  violem- 
ment, en  produisant  3  volumes  de  gaz  carbonique  et  3  volumes  de  vapeur  d'eau  : 

C^H*  +  90  =  3G0*  +  3H2o. 
2  t.  9v.  6  t.  6  V. 

6.  Hydrogène.  —  L'hydrogène  naissant  le  change  en  propane,   ce  qui  dé- 
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gage  39,5  Calories.  A  cet  effet,  il  suffit  de  faire  agir  Tacide  iodhydrique  à  280<> 
sur  le  propylène,  sur  son  iodhydrate  ou  sur  son  bromure. 

6.  OxYciNB.  —  L*oxygène  naissant,  tiré,  par  exemple,  deTacidechromique  ou 
du  permanganate  de  potassium,  oxyde  à  froid  le  propylène. 

Avec  Tacide  chromique,  on  obtient  d'abord  et  simultanément,  par  une 
action  brusque  qui  fixe  0,  deux  isomères  :  d'une  part,  Valdéhyde  propioniquej 
GH3-GH^G0H,  accompagné  de  Vacide  propionique,  GH^-GIP-GO^H,  qui  en  dérive 
par  fixation  de  0  ;  d'autre  part,  VacéUfney  GH'-GO-GH',  ainsi  que  les  produits 
ultérieurs  de  l'oxydation  de  l'acétone,  soit  l'acide  acétique ,  l'acide  formique, 
le  gaz  carbonique  et  l'eau. 

Le  permanganate  de  potasssium  va  plus  loin  ;  il  engendre,  en  premier  lieu, 
un  acide  bibasique,  Vacide  malonique  puis  les  produits  qui  en  'dérivent  par 
oxydation  plus  avancée,  l'acide  acétique,  l'acide  oxalique,  etc.  : 

CH3-CH=CH*  +  50  =  H^O  -f  CO*H-CH*-C0*H  (Ac.  malonique). 

Toutes  ces  réactions  sont  semblables  aux  métamorphoses  de  Téthylène  en 
aldéhyde,  acide  acétique  el  acide  oxalique  (p.  79). 

7.  GoRPs  HALOGiNBs.  —  Lo  chloro,  le  brome  ou  l'iode,  s'unissent  aisément  au 
propylène,  en  formant  un  chlorure,  GH«-GHC1-GH*G1,  bouillant  à97<»,un  bromurey 
GH3.GHBr.GH>Br,  bouillant  à  14i%5,  ou  un  iodure,  GH»-GHI-GH«I.  Ces  réactions 
sont  analogues  à  celles  exercées  sur  l'éthylène  et  même  plus  faciles  à  réaliser. 
Par  substitution,  les  éléments  halogènes  produisent  en  outre  un  grand  nombre 
dé  dérivés  du  propylène  ou  des  halogénures  de  propylène  ;  les  derniers  sont 
en  même  temps  des  dérivés  du  propane  (p.  107). 

S.  Htdr ACIDES.  —  Les  hydracides  s'unissent  directement  au  propylène.  ns 
forment  ainsi  des  propanes  monosubstitués,  lesquels  sont  identiques  aux  éthers 
à  hydracides  de  l'alcool  isopropylique,  GH3-CH(OH)-GH3  ;  tels  sont  le  chloro 
t'propane  ou  élker  isopropylchlorhydrique,  CH'-GHGl-GH^,  le  bromo  2-propane  ou 
éther  isopropylbromhydrique,  GH^-GHBr-GH',  et  ïiodo  2'propane  ou  éther  isopropyl- 
iodkydrique,  GH^-GHI-GH». 

9.  AcioE  suLFURiQUB.  —  L'acide  sulfurique  concentré  absorbe  très  rapidement 
le  propylène,  en  formant  Vacide  isopropylsulfurique^  GH^-GH  (SO*H)-GH',  éther 
acide  de  l'alcool  isopropylique.  Lorsque  le  propylène  est  en  excès,  il  se  forme 
à  froid  un  éther  isopropylsulfurique  neutrej  [(CH^)*sGH]*=SO^,  destructible  par  la 
chaleur  en  donnant  des  polymères  du  propylène  (M.  Berthelot). 

B.  —  Tiimétliylène. 

(GH»)3. 

1,  Get  isomère  du  propylène  a  été  découvert  par  M.  Freund,  en  partant  d'un 
isomère  du  bromure  de  propylène,  le  bromure  de  triméthylèney  qui  résulte  de 
Taddition  de  HBrà  Véther  allylbromhydrique  : 

(Êlb.  allylbromhydrique)  CH*=CH-CH^Br  -f  HBf  =  CH^Bl^CH^-CH^Br  (Brom.  de  trimélhylèoe). 

Le  bromure  de  triméthylène  fournit  le  Iriméthylène  quand  on  le  traite  par 
le  sodium  ou  mieux  par  le  zinc  en  poussière  en  présence  de  l'alcool  : 

nui 
(Brom.  de  triméthylène)  CH«Br-CH*-GIl«Br  -f  Zn  =  ZnBr»  +  GH^^  V    j. 
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2.  Cette  dernière  formule  désigne  le  triméthylène  comme  un  carbure  cyclique. 
Or  M.  Berthelot  a  montré  que  cette  interprétation  est  en  désaccord  avec  les 
données  thermiques  comparatives  du  propylène  et  du  triméthylène;  il  a  dé- 
signé sous  le  nom  d'isomérie  dynamique  Tisomérie  propre  à  ces  deux  composés 
(p.  37).  La  chaleur  de  formation  du  propylène  est  —  9,4  Calories  ;  celle  du  tri- 
méthylène, —  17,1  Calories;  le  triméthylène  emmagasine  donc,  lors  de  sa  for- 
mation, un  excès  d'énergie  de  —  7,7  Calories.  Un  carbure  cyclique  présentant 
une  combinaison,  une  liaison  de  plus  que  le  carbure  non  cyclique  isomère,  doit 
avoir  une  chaleur  de  formation  plus  considérable  que  celui-ci,  toute  combinai- 
son correspondant  à  une  perte  d'énergie  ;  or  Tinverse  s'observe  pour  le  trimé- 
thylène comparé  au  propylène.  D'ailleurs  cet  excès  d'énergie  du  triméthylène 
ne  subsiste  pas  dans  les  combinaisons.  D'autre  part,  Talcool  et  les  éthers  formés 
par  le  triméthylène  sont  des  dérivés  propyliques  normaux  ;  à  ce  point  de  vue 
encore  le  triméthylène  s'éloigne  donc  des  composés  cycliques. 

3.  Le  triméthylène  est  gazeux  et  ressemble  beaucoup  au  propylène  ;  une  pres- 
sion de  5  à  6  atmosphères  le  liquéûe. 

A.  Le  permanganate  de  potassium  ne  l'oxyde  pas  immédiatement  à  froid.  Il 
s'unit  au  brome  en  formant  le  bromure  de  triméthylène,  CH^Br-CH^-CH^Br, 
bouillant  à  165°,  isomère  du  bromure  de  propylène,  CH^-CHBr-CH^Br. 

Avec  l'acide  iodhydrique,  il  se  combine  en  donnant  Véther  propyliodhydrique 
normal,  Cm-CH^-ŒH. 

Avec  l'acide  sulfurique  concentré  et  froid,  le  triméthylène  en  excès  produit 
un  éther  neutre,  le  sulfate  neutre  de  triméthylène,  (C3H')*=S0*,  que  les  alcalis 
aqueux  décomposent  à  chaud,  en  donnant  l'alcool  propylique  normal, 
CH3-CH2-CH2-OH  (M.  Berthelot). 

II.  —  Butylènes, 

1.  On  connaît  trois  butylènes  ou  [butènes].  On  les  rencontre  simultanément 
dans  le  goudron  de  houille. 

2.  Butylène  normal,  CH3-CH2-CH=CH^.  —  Il  est  appelé  aussi  butyiène-a, 
éthyléthylène,  éthylvinyle,  [butène  3].  11  s'obtient  par  l'action  delà  potasse  alcoo- 
lique sur  Véther  butyliodhydrique  normal  ; 

(Éih.  butyliodhydrique  n.)  GH^-GH^-Cn^-CH^I  +  KOll  =  CM3-CH2-CH=CH*  +  Kl  -f  H^O. 
C*est  un  gaz  condensable  par  le  froid  en  un  liquide  bouillant  à  —  5**. 

3.  Pseudobutylène,  CH3-CH=GH-CH3.  —  Ce  carbure  est  appelé  aussi  buty- 
lène-^, diméthyléthy Une  symétrique  et  [butène  2],  Il  s'obtient  de  la  même  manière 
que  le  précédent,  mais  avec  Véther  butyliodhydrique  secondaire,  CH^-CH^-CHI-CH^ 
(de  Luynes).  Il  constitue  un  liquide  incolore,  mobile,  bouillant  à  -J-  i°, 

A,  Isobutylène,  {C\{^}^=€=CU^.  —  Il  est  nommé  aussi  butylène-^,  diméthyl- 
éthylène  asymétrique,  ditétryle  ou  [méthyl  -Z-propéne],  Par  ailalogie  avec  ses  iso- 
mères, il  se  produit  dans  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  Véther  butyliodhy- 
drique tertiaire,  (CH''')^CI.  On  le  produit  aussi  en  chauffant  5  parties  d'alcool 
isobutylique  avec  5  parties  d'acide  sulfurique  et  1  partie  d'eau. 

C'est  un  gaz  à  odeur  désagréable,  assez  facilement  liquéfiable  en  un  liquide 
bouillant  à  —  6<». 
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5.  Les  carbures  précédents  se  forment  simultanément  dans  un  certain  nombre 
de  réactions.  Dans  d'autres  réactions,  Tun  d'eux  se  change  en  un  de  ses  iso- 
mères. Enfin,  telle  réaction  qui,  d'après  la  théorie  fondée  sur  la  considération 
des  formules  de  structure,  devrait  donner  celui-ci,  donne  en  réalité  celui-là; 
c'est  ainsi,  par  exemple,  qu'en  traitant  par  le  sodium  un  mélange  d'iodure  de 
méthyle  et  d'iodure  d'allyle,  ce  qui  devrait  donner  le  butylène  normal, 

GH^CH-CH^  +  CH^  +  2Na  =  CH^CH-CH»-CH«  +  2Nal, 
lodure  d'allyle  lodure  Butylène  normal 

de  méthyle 

on  obtient  le  pseudobutylène,  CH3-CH=CH-CH3,  dont  la  formule  ne  s'accorde 
guère  avec  cette  génération. 

On  attribue  ce  changement  dans  la  nature  du  produit  à  un  mouvement 
d'atomes  accompli  dans  la  moléculeou,  comme  on  dit  fréquemment,  aune  trans- 
formation moléculairCy  à  une  migration  d'atomes.  Ce  qui  semble  le  plus  vraisem- 
blable, c'est  que  les  hypothèses  sur  lesquelles  reposent  les  interprétations  elles 
formules  précédentes  se  trouvent  ici  en  défaut. 

m.  —  Amylèn^a. 

L'amylène,  valérène  ou  \pentène],  existe  sous  cinq  formes  isomériques.  Tou- 
tefois, l'étude  de  l'isomérie  dans  ces  carbures  est  fort  incomplète.  Cela  résulte 
surtout  de  ce  que  les  irrégularités  apparentes,  dont  il  vient  d'être  parlé  pour  les 
butylènes,  se  manifestent  avec  plus  de  fréquence  encore  pour  les  amylènes,  la 
production  simultanée  des  divers  isomères  étant  souvent  observée  dans  une 
même  réaction,  ainsi  que  la  transformation  des  isomères  les  uns  dans  les  autres. 

A.  —  Amylènes  divers. 

1.  Amylène  normal,  CH3-CH«-CH>-CH=CH«.  —  Ce  carbure  est  dit  aussi 
propyléthylène,  amylène-a  ou  [pentène  4].  Il  se  produit  quand  on  chaufTe  Véther 
amylchlor hydrique  normal,  CH^-CH^-CH^-CH^-CH^Cl,  à  190°-200«  avec  l'acétate 
de  sodium  et  l'acide  acétique  cristallisable.  C'est  un  liquide  bouillant  à  40<>.  L'acide 
sulfurique,  mélangé  de  la  moitié  de  son  volume  d'eau,  ne  le  dissout  pas.  Il  se 
combine  à  l'acide  iodhydrique  pour  donner  Véther  iodhydrique  du  méthyliso- 
propylcarbinol,  (CH3)ï=CH-CHI-CH3  (p.  298). 

2.  Amylène-P,  CH3-CH«-CH=CH-CH3.  —  C'est  le  méthyléthyléthylène  symé- 
trique ou  [pentène  3].  Il  résulte  du  traitement  de  Véther  iodhydrique  du  méthyl- 
propylcarbinoly  CH»-CH«-CH»-CHI-CH3  (p.  298),  par  la  potasse  alcoolique,  qui 
enlève  HI.  Il  bout  vers  36«.  Avec  l'acide  iodhydhrique,  11  régénère  l'éther 
iodhydrique  qui  l'a  produit. 

3.  Amyldne-Y,  CH3-CH>-C=CH>.  —  Appelé  encore  méthyléthyléthylène  asy- 

CH3 
métrique  ou  [méthyl  3-butène  3],  ce  carbure  se  forme,  en  même  temps  que  le  sui- 
vant, dans  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  Véther  iodhydrique  de  Valcool 
isoamylique  actif,  CH3-CH«-CH(CHai)-CH3,  ou  dans  la  déshydratation  de  Valcool 
isoamylique  actif,  CH3-CH«-CH-CH«  (p.  299),  par  le  chlorure  de  zinc.  Il  bout  à 

CHa(OH) 
310-320-  sa  densité  est  0,670  à  O*».  11  se  combine  facilement  aux  hydracides  ;  sa 
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combinaison  iodhydriqaè,  chaufTée  avec  la  potasse  alcoolique,  donne  Tisomëre 
désigné  plus  loin  sous  le  nom  d'aroylène  ordinaire. 

i  A.  Uoàmylène-a,  (CH3)«=€H-CH^H».  —  C'est  Visopropyléthylèuê  ou  [mithyl 
l^hutène  3].  Il  se  forme,  en  même  temps  que  Tamylène-y,  dans  Faction  de  la 
potassé  alcoolique  sur  Véther  iodhydrique  de  Valeool  isoamylique  actif.  On  le 
sépare  de  ramylène-y  par  agitation  avec  Tacide  sulfurique  mélangé  de  son 
volume  d'eaii  et  refroidi  à  0^  ;  il  reste  inattaqué  à  cette  température.  Il  constitue  un 
liquide  bouillant  à  2io,3.  Au-dessous  de  0^,il  ne  se  combine  que  lentement  à  Hl  ; 
il  donne  ainsi  Véiher  iodhydrique  du  m^%Zwopropy/car6<no/,  (CH3)M::H-CHI-CH3. 
6.  La  formation  d'un  carbure  C^^H*»  a,  en  outre,  été  observée  dans  de  nom- 
breuses réactions,  sans  qu'on  ait  pu  préciser  la  nature  de  Tisomère  obtenu.  On 
en  a  signalé  dans  les  pétroles  d'Alsace,  danâ  les  produits  de  l'action  de  la  cha- 
leur sur  les  paraffines,  dans  les  huiles  de  résines,  etc. 

6.  —  Amylène  ordinaire. 
(CH3)M3=CH-CH^ 

1.  Cet  amylène,  appelé  aussi  priméthyléthylèneyisoamylène'^  et  [métyl  2-butène  2], 
est  le  plus  important  de  tous.  Il  a. été  longtemps  le  seul  connu.  Il  dérive  de 
J'alcool  amylique  inactif  de  fermentation.  Il  a  été  découvert  par  Balard,  qui  a 
observé  la  formation  simultanée  des  polymère»  aux  dépens  de  l'alcool 
amylique.  M.  Bertbelot  l'a  combiné  directement  aux  hydracides,  et  Wurtz  a 
reconnu  que  les  éthers  ainsi  formés  étaient  isomères  des  véritables  élhers  de 
l'alcool  amylique  pris  comme  point  de  départ. 

2.  PaéPARATioN.  —  Pour  le  préparer,  on  met  en  contact  pendant  deux  jours, 
en  agitant  fréquemment,  2  parties  d'alcool  amylique  inactif,  de  fermentation 
(p.  290),  avec  3  parties  de  chlorure  de  «inc  fondu  et  pulvérisé  à  l'abri  de  l'humi- 
dité; on  distille  le  mélange,  on  rectifie  aubain-marie  les  hydrocarbures  obtenus, 
enfin  on  fractionne  par  distillation  le  produit  desséché,  en  recueillant  ce  qui 
passe  entre  36<>  et  38<>. 

Le  triméthyléthylène  se  forme  ainsi  mélangé  d'un  peu  d'amylène-y  et  d'amy- 
lène  normal.  Pour  séparer  les  trois  isomères,  on  agite  le  produit  avec  de  l'acide 
sulfurique  additionné  de  la  moitié  de  son  volume  d'eau  et  bien  refroidi  à  0<>;  à 
cette  température,  l'acide  ainsi  dilué  ne  dissout  pas  l'amylène-a;  il  dissout 
l'amylène  ordinafre  et  l'amylène-y,  en  formant  un  seul  et  même  éther  amylsul- 
iurique  tertiaire,  (CH3)«=C(SO<H3)-CH«-CH»,  soluble  dans  l'eau,  La  liqueur  acide 
étant  décantée,  diluée  de  plusieurs  volumes  d'eau  et  distillée,  la  combinaison 
sulfurique  se  détruit  dans  une  réaction  complexe;  on  recueille  le  trimétbylé- 
thylène  mélangé  seulement  d'alcool  amylique  tertiaire. 

.  La  production  dutriméthyléthylène  au  moyen  de  l'alcool  amylique  de  fermen- 
tation exige  des  transformations  moléculaires  profondes.  Cela  résulterait  du 
moins  du  rapprochement  de  la  formule  de  ce  carbure  avec  les  formules  des 
divers  alcools  amyliques  isomères  qui  composent  l'huile  de  pommes  de  terre 
(p.  299). 

3.  PROPRiÉTés.  —  L'amylène  ordinaire  est  liquide,  mobile,  incolore,  doué  d'une 
odeur  alliacée,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool.  Sa  densité  est  0,6783 
à  O*».  Il  bout  à  36<»,8.  Il  a  été  employé  comme  anesthésique. 
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4.  L'acide  sulfurique  concentré  dissout  d'abord  i*amylène  ordinaire  avec  dé- 
gagement de  chaleur  et  formation  de  Téther  amylsulfurique ;  presque  aussitôt 
cet  éther  acide  se  détruit  en  régénérant  le  carbure  qui  se  sépare.  Cependant 
Tamylène  ne  reparaît  plus  dans  son  état  primitif;  il  s'est  transformé  directe- 
ment en  divers  carbures  condensés  (M.  Berthelot),  tels  que  le  dit^mylène  (C^h*^)*, 
liquide  qui  bout  à  160*»,  le  triamylène  (C*H<0)3,  qui  bout  vers  270»,  le  tétramylène 
(C5H*<>)«,  etc.  Ce  sont  les  polymères  de  Tamylène.  La  transformation  de  2molé« 
çules  d'amylène  en  diamylèûe  dégage  11,8  Calories. 

Les  réactions  que  Tamylène  ordinaire  éprouve  avec  Thydrogène,  Toxygène, 
le  chlore,  le  brome,  etc.,  sont  semblables  à  celles  de  Téthylène  et  du  propylène. 

Une  oxydation  extrêmement  ménagée,  effectuée  à  froid  en  agitant  Tamylène 
avec  Tacide  chromique  en  solution  aqueuse  très  étendue,  donne  Facide  valé- 
rianique  correspondant,  (CH3)M>CH-C0*H  ;  dans  les  conditions  ordinaires,  oa 
obtient  les  acides  homologues  moins  élevés,  tels  que  Tacide  butyrique,  Tacide 
acétique,  etc.,  c'est-à-dire  des  produits  de  destruction  de  la  molécule. 

5.  Avec  les  hydracides,  il  forme  directement  les  éthers  d'un  alcpol  amylique 
tertiaire,  V hydrate  d'amyléne  on  diméthyléthylcarbinol,  (CH3)«»C{OH)-CH«-CH3,soit 
l'éther  (CH3)MX:i-CH>.CH3,  dans  le  cas  de  l'acide  chlorhydrique.  On  a  vu  plus 
haut  qu'avec  l'acide  sulfurique  mélangé  de  1/2  volume  d'eau,  il  forme  de  même 
un  éther  sulfurique  acide  du  même  alcool  tertiaire,  (CH3)>=C(SO<H)-CH>-CH3 
lequel,  traité  par  la  soude  et  distillé,  donne  l'alcool  lui-môme. 

6.  Transformations  isomériques.  —  Insistons,  en  terminant,  sur  la  facilité  avec 
laquelle  s'accomplissent,  dans  les  amylènes  isomères,  les  transformations  molé- 
culaires qui  les  changent  les  uns  dans  les  autres.  Les  phénomènes  de  ce  genre 
sont  plus  marqués  encore  que  pour  les  butylènes,  et  il  en  est  ainsi  de  plus  en 
plus,  à  mesure  que  les  molécules  hydrocarbonées  se  compliquent. 

7.  C'est  ainsi  que  l'iso-amylène-a  et  l'amylène  normal  donnent  tous  deux^ 
avec    l'acide   iodhydrique,   Téther    iodhydrique    du   méthylisopropylcarbinol, 

(Iso-aœylèn*-.)  (CH3)^CH-CH=CH2  -f  HI  =  (CH'j^xGH-GH I-GH^  )  (Éth.  iod.  da  méUjyl-  • 

(Amyléne  norin.)  CH3-CH2-CH^-CH=CH*  +  HI  =  (CH3)a=CH-CHI-GH3  j      «opropylcarbinol), 

lequel,  traité  par  la  potasse  alcoolique,  perd  les  éléments  de  l'acide  iodhydrique 
et  donne  l'amylène  ordinaire  ou  triméthyléthylène  : 

(CH3)^=CH-Cin-CH3  c=  HI  -f  (GH3)a=G=GH-CH3  (Triméthyléthylène). 
.   8.  C'est  ainsi  encore  qu'en  traitant  par  la  potasse  alcoolique  l'éther  iodhy- 
drique de  l'alcool  isoamylique  ordinaire,  on  obtient  simultanément  l'amylène 
normal,  liso-amylène-a  et  l'amylène-f  : 

(GH3)*=GH-GH*-CH«I  =  HI  +  CH3-GH^-CH^-GH=GH*  (Amylène  nonn.), 
=  HI  +  (CH3)2=GH-CH=GHa  (Iso-amylène-,), 
=  111  +  GIP-GH»-C»GH^  (Amyléne-Y);  ctc. 

TV.  —  Carbures  éthj^iéniques  divers. 

Il  serait  trop  long  de  continuer  l'énumération  des  carbures  éthyléniques  à 
poids  moléculaires  plus  élevée  que  les  précédents.  Les  isoméries  vont  en  se 
multipliant;  d'ailleurs  les  distinctions  entre  les  isomères  ont  été  moins  nette- 
ment établies,. 
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Les  plus  étudiés  sont  les  hexylènes,  dits  aussi  caproylènes  ou  hexènes,  de  for- 
mule C®H*3,  dont  on  a  décrit  11  ou  12  isomères.  On  connaît  13  ou  14  heptylènes, 
œnanthylènes  ou  heptènes,  C^H'*,  une  vingtaine  d'octylèneSy  caprylènes  ou  oetènes, 
C*H<^  etc.  Le  terme  le  plus  condensé  que  Ton  ait  obtenu  dans  cette  série  est  le 
méléney  C^H^***,  qui  a  été  produit  dans  la  décomposition  pyrogénée  de  la  cire. 

V.  —  Parattènes. 

1.  Il  existe  des  carbures  de  formule  C"H*°,  c'est-à-dire  de  même  composition 
que  les  carbures  éthyléniques,  dont  on  a  fait  cependant  une  classe  à  part  :  un 
caractère  important  les  distinguant  de  leui^  isomères  :  ils  ne  donnent  pas 
facilement,  comme  ceux-ci,  des  réactions  d'addition;  ils  ne  s'unissent  aux  corps 
simples  ou  composés,  pour  former  des  produits  d'addition,  que  dans  des 
réactions  d'une  grande  énergie,  qui  détruisent  la  molécule.  Autrement  dit,  ils 
offrent,  dans  de  certaines  limites,  les  caractères  des  carbures  saturés. 

On  représente  les  carbures  de  ce  groupe  par  des  formules  à  chaînes  fermées, 
des  formules  cycliques,  dans  lesquelles  il  n'existe  pas  de  double  liaison  éthylé- 
nique  =C=C=;  2  atomes  de  carbone  se  saturent  pour  fermer  la  chaîne.  Par 
exemple,  le  carbure  C*H®  de  ce  genre,  isomère  des  butylènes,  est  formulé  : 

il» 

On  a  désigné  d'abord  ces  composés  relativement  saturés  sous  différents  noms  : 
paraffènes,  carbures  saturés  cycliques,  cycloparaffines,  cyclanes.  La  nomenclature 
de  Genève  les  nomme  du  même  nom  que  les  carbures  saturés  correspondants, 
mais  en  les  faisant  précéder  du  préfixe  cyc/o;le  corps  pris  plus  haut  comme 
exemple  est  ainsi  le  [cyclobutane]. 

Nous  nous  occuperons  seulement  de  quelques-uns  de  ces  carbures.  Certains 
termes  de  la  série  font  partie  des  carbures  hydro-aromatiques  (p.  165). 

2.  Triméthylène,  i      ;GH2.  —  Il  a  été  parlé  plus  haut  (p.  115)  de  cet  isomère 

du  propylène.  Nous  rappelons  seulement  ici  que  quelques  chimistes  l'ont  con- 
sidéré comme  un  carbure  cyclique  répondant  à  la  formule  précédente,  mais  que 
des  considérations  thermochimiques  et  autres  le  rapprochent  des  carbures 
éthyléniques  proprement  dits. 

3.  Hezaméthylène,  CH^^         /-uo!^^**^'   "~"  ^^  carbure,  appelé  aussi  hexa- 

hydrobenzine  y  hexahydrobenzène,  fiexahydrure  de  benzine  ou  cyclohexane,  a  été 
découvert  par  M.  Wreden  en  hydrogénant  la  benzine  par  l'acide  iodhydrique, 
à  température  élevée  et  en  vase  clos.  On  le  prépare  par  l'action  de  l'hydrogène 
sur  la  benzine,  à  160<»,  en  présence  du  nickel  divisé  (MM.  Sabatier  et  Senderens)  : 

Ce  carbure  existe  dans  les  pétroles  du  Caucase. 

L'hexahydrure  de  benzine  est  un  liquide  mobile,  bouillant  à  81®,  de  densité 
0,7788  à  20°.  Sous  l'action  du  froid,  il  cristallise  et  fond  ensuite  à  6%5. 
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Sous  l'action  prolongée  de  Tacide  iodbydrique  fumant,  à  280<»,  Thexahydrure 
de  benzine  fixe  de  Thydrogène  pour  se  changer  en  un  carbure  ù  chaîne  ouverte, 
Vhexane  normal,  CH3-CH>-CHâ-CH2-CH3  (M.  Berthelot). 

A.  Pétroles  du  Caucase.  —  Les  huiles  de  naphte,  que  Ton  exploite  activement 
au  voisinage  de  la  mer  Caspienne  et  principalement  aux  environs  de  Bakou, 
sont  composées  en  grande  partie  par  des  paraffènes  et  surtout  par  des  isomères 
des  paraflTènes,  dont  il  sera  question  plus  loin,  les  naphtènes  ou  carbures  hexa- 
hydrobenzéniques  (MM.  Schûtzen berger  et  lonine;  MM.  Beilstein  et  Kurbaloff). 

Ces  pétroles  du  Caucase  ont,  en  général,  une  densité  plus  forte  que  celle  des 
pétroles  américains  (p.  111),  et  leur  distillation  ne  commence  pas  avant  150^ 
Leur  composition  est  relativement  complexe.  Ils  contiennent  des  carbures 
aromatiques  :  la  benzine,  C*H*,  et  ses  homologues  jusqu'au  cymène,C*®H**,  ainsi 
qu'une  petite  proportion  de  carbures  de  formule  C^H^"^.  Ces  divers  carbures 
peuvent  leur  être  enlevés  par  des  traitements  à  Tacide  sulfurique;  le  résidu 
insoluble  dans  Tacide,  qui  constitue  la  grande  masse  du  produit,  est  un  mélange 
de  paraffènes  et  de  naphtènes  qu'on  ne  peut  séparer  qu'assez  imparfaitement 
par  distillation;  les  carbures  relativement  saturés,  C*H*«  et  C^H*^  y  dominent 
en  quantité.  Les  parties  liquides  et  peu  volatiles  sont,  à  cause  de  leur  visco- 
sité, employées  comme  huiles. de  graissage. 

Les  pétroles  de  Galicie  et  de  Roumanie  contiennent  à  la  fois  des  carbures 
saturés  et  des  paraffènes. 

§  4.  —  Carbures  acélylénlques. 

1.  Les  carbures  acétyléniques  répondent  à  la  formule  générale  C"H2"-^.  Plus 
facilement  encore  que  les  carbures  éthyléniques,  ils  donnent  des  réactions 
d'addition  :  en  fixant  H^,  ils  produisent  les  carbures  éthyléniques  ;  en  fixant 
2H2,  ils  engendrent  les  carbures  saturés.  Au  lieu  de  4  volumes  d'hydrogène,  ils 
sont  susceptibles  de  s'ajouter  4  volumes  de  vapeur  d'eau,  de  chlore,  de  brome, 
diode,  d'hydracide,  etc.  ;  autrement  dit,  ils  se  saturent  par  addition  d'éléments 
ou  de  groupements  qui  interviennent  avec  4  valences.  Leur  caractère  de  corps 
non  saturés  leur  communique  notamment  la  propriété  de  se  combiner  à  eux- 
mêmes  en  donnant  naissance  à  des  polymères. 

Tous  ces  carbures  se  combinent  avec  les  sels  mercuriques,  l'iodure  excepté  ; 
les  composés  formés,  sur  la  nature  desquels  on  n'est  pas  encore  exactement 
fixé,  varient  d'ailleurs  avec  les  circonstances;  tous  ces  dérivés  mercuriques 
se  détruisent  à  rébullition  dans  l'eau,  en  donnant  un  produit  d'hydratation 
du  carbure,  ordinairement  l'acétone  correspondant,  C^H^nQ,  l'acétylène  lui- 
même  donnant,  dans  les  mêmes  conditions,  l'aldéhyde  qui  lui  correspond,  l'al- 
déhyde acétique,  CH^-COH. 

On  les  divise  en  deux  groupes  :  !•  les  carbures  acétyléniques  proprement  dits; 
2"  les  carbures  diéthyléniques, 

2.  Carbures  acétyléniques  proprement  dits.  —  Distingués  sous  le  nom  d'acé- 
tylènes, ils  sont  les  véritables  homologues  de  Tacétylène. 

On  les  dénomme  le  plus  souvent  d'après  leur  composition  rapportée  à  celle  de 
l'acétylène  :  par  exemple,  on  dit  éthylacétylénCy  méthyl acétylène,  éthylméthylacé- 
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tyléne,  etc.,  dénominatioas  sur  la  signification  desquelles  il  est  inutile  d'insister. 

La  nomenclature  de  Genève  les  désigne  par  les  mêmes  noms  que  les  carbures 
saturés  correspondants,  mais  en  remplaçant  la  désinence  ane  par  ine  :  Tacéty- 
lène  devient  IWAme;  de  même  proptne,  butine  y  pentine^  hexine,  etc.,  désignent 
les  homologues  suivants. 

On  les  caractérise  dans  les  formules  par  une  chaîne  ouverte  présentant  une 
triple  liaison  : 

Propine CHhC-CH^, 

Butine .: CH=C-CH*-CH3, 

GH»-CkC-CH';  etc. 

3.  Ils  prennent  naissance  d*une  manière  générale  : 

1"  Aux  dépens  des  chlorures,  bromures  ou  iodures  des  carbures  éthyléniques^ 
par  élimination  de  2  molécules  d*hydracîde,  élimination  réalisée  sous  l'influence 
de  la  potasse  alcoolique,  chauffée  au-dessous  de  120°.  La  réaction  s'effectue  en 
deux  phases,  la  production  d'un  carbure  éthylénique  monosubstitué  précédant 
celle  du  carbure  acétylénique  : 

C-H'-Bp»  +  KOH  =  C»H*»--<Br  +  KBr  +  H^, 
Cnil«n-iBp  ^  YiOVi  =  C»H»^-«  +  KBr  f  H«0. 

2<»  Par  déshydratation  des  acétones,  C^H^^O,  soit  directement,  par  l'action  des 
déshydratants  tels  que  l'anhydride  phosphorlque,  soit  par  voie  indirecte  : 
C"H^»0  =  C»H*"-^  +  H^O; 

3<»  Par  déshydratation  des  alcools  tertiaires  de  la  forme  C"H^"0  ; 

4*»  Par  l'électrolyse  de  certains  sels  à  acides  organiques,  homologues  de  l'acide 
maléique  et  de  l'acide  fumarique,  qui  donnent  eux-mêmes  Tacétylène  dans  les 
mêmes  conditions  (p,  63)  ; 

5**  Dans  l'action  de  la  chaleur  sur  un  très  grand  nombre  de  matières  organiques. 

A.  Les  plus  simples  sont  gazeux,  les  suivants  liquides,  et  les  plus  condensés 
solides.  Leurs  points  d'ébullition  sont  plus  élevés  que  ceux  des  carbures  éthylé- 
niques  correspondants,  plus  élevés  encore,  par  conséquent,  que  ceux  des 
carbures  saturés. 

6.  D'une  manière  générale,  leurs  réactions  sont  celles  de  l'acétylène. 
.  Hydratés  à  basse  température,  ils  donnent,  par  fixation  de  HH),  des  alcools 
non  saturés,  C°H^°0,  parune  réaction  inverse  de  celle  indiquée  plus  haut  pour  leur 
production  (M.  Berthelot).  Dans  des  réactions  moins  ménagées,  ils  produisent, 
en  flxant  également  H^O,  des  acétones  correspondants,  alors  que  le  premier 
terme  delà  série,  l'acétylène, donne  seul  l'aldéhyde  qui  lui  correspond;  comme 
la  précédente,  cette  transformation  est  inverse  de  Tune  de  celles  citées  plus 
haut  pour  la  génération  des  carbures  dont  il  s'agit;  elle  se  réalise  très  aisément, 
ainsi  qu'il  a  été  dit,  au  moyen  des  composés  formés  avec  les  sels  mercuriques. 

6.  Parmi  les  carbures  acétyléniques,  les  uns  réagissent,  comme  Tacétylène, 
sur  le  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal  et  sur  l'azotate  d'argent  ammoniacal, 
pour  former  des  combinaisons  insolubles,  semblables  aux  acétylures;  les  autres 
n'agissent  pas  sur  les  mêmes  réactifs.  On  a  attribué  la  propriété  de  former  des 
acétylures  aux  carbures  que  l'on  considère  comme  des  acétylènes  monoalkylés, 
c'est-à-dire  comme  des  carbures  dérivés  de  l'acétylène  par  substitution  à  H  d'un 
groupement  C"H^"+<,  les  carbures  acétyléniques  inactifs  spr  jçs  sels  cuivreux  ei 
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argentiques  ammoniacaux  étant  les  acétylène*  dialhylés;  en  représentant  par  R 
ou  R'  des  groupements  alkyliques  tels  que  -CH^,  -C^H»,  -C3H^  etc.,  R-C^-H 
représenterait  un  carbure  donnant  des  acétylures,  alors  que  R-CsG-R'  serait  un 
carbure  n'en  donnant  pas.  On  a  même  fondé  sur  te  mode  de  formuler  une 
classification  des  carbures  acétyléniques,  les  derniers  étant  distingués  sous  le 
nom  de  carbures  aeétyléniques  substitués. 

Un  caractère  remarquable  des  carbures  aeétyléniques  est  la  facilité  avec 
laquelle  beaucoup  d'entre  eux  donnent  un  isomère  par  transformation  molécu- 
laire. Cette  modification  s*opère  surtout  au  contact  de  la  potasse  alcoolique  ou 
du  sodium  à  150**. 

7.  Garbures  diéthyléniqnes.  —  Appelés  aussi  dioléfines^  ces  carbures  sont  carac- 
térisés surtout  par  leur  génération,  qui  les  fait  dériver  de  2  molécules  de  carbures 
éthvléniques,  combinées  avec  élimination  d'hydrogène  ;  le  propylène  mono-iodé 
ou  iodure  d'allyle,  traité  par  le  sodium,  donne  ainsi  le  diallyle,  par  exemple  : 

(Propylène  iodé)  2CH*=CH.CHn  +  2Na  =  îNal  -f-  GHM3H-CH»-CH*-CH=GH*  (Diallyle). 

Dans  les  formules  atomiques»  ces  carbures  sont  distingués  par  la  présence 
dans  la  chaîne  ouverte  de  deux  doubles  liaisons  entre  atomes  de  carbone, 
représentant  chacune  Tune  des  molécules  éthyléniques  génératrices. 

La  nomenclature  de  Genève  les  désigne  par  le  nom  du  carbure  saturé  corres- 
pondant, en  remplaçant  la  désinence  ane  par  adiène.  Le  diallyle,  pris  plus  haut 
comme  exemple,  devient  ainsi  V[hexadiène]. 

8.  Les  dioléfines  ne  donnent  pas  de  combinaisons  insolubles  au  contact  du 
protochlorure  de  cuivre  ammoniacal  ou  du  nitrate  d'argent  ammoniacal.  De 
même  que  les  acétylènes  proprement  dits,  elles  forment  des  combinaisons 
avec  les  sels  mercuriques,  combinaisons  par  l'intermédiaire  desquelles  elles 
peuvent  être  hydratées  en  donnant  un  acétone. 

Dans  beaucoup  de  circonstances,  les  carbures  aeétyléniques  proprement  dits 
se  changent  en  carbures  diéthyléniques,  la  forme  de  ces  derniers  paraissant 
comporter  une  stabilité  plus  grande. 

I.  —  Propines» 
G^H*. 

1.  AU]^èn6,  GH'-OGH.  —  L'allylène,  appelé  aussi  méthylacétylène^  aitylène 
asymétrique,  [propine],  a  été  découvert  simultanément  par  Sawitsch  et  par  Mar- 
kownikofr.  Il  a  été  étudié  par  M.  Berthelot,  qui  l'a  changé  en  propylène,  en 
oxyde  d'allylène,  en  acide  propionique  et  en  acide  malonique. 

2.  Priîparation.  —  L'allylène  se  prépare  en  déshydrogénant  le  propylène,  par 
exemple  en  formant  lé  bromure  de  propylène  auquel  on  enlève  ensuite  les  élé- 
ments de  2  molécules  d'acide  bromhydrique  par  l'action  prolongée  d'une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse  ;  on  opère  à  100<>,  en  tube  scellé  (Sawitsch)  : 

(Brom^  de  propylène)  GH^-GHBr-CH^Br  +  2K0H  =  GH^-CUGH  +  2KBr  4  2H^. 
Il  se  forme  aussi  quand  on  enlève,  au^  moyen  de  la  potasse  alcoolique,  les 
éléments  d'une  seule  molécule  d'hydracide  à  certains  propylènes  monosubsti- 
tués,  par  exemple  au  propylène  monochloré  obtenu  au  moyen  de  l'acétone  et  du 
perchlorure  de  phosphore  (Friedel)  : 

(Propylène  ohlorè)  GH3-GCI=CH*  —  HCl  =  QH^-C^GH. 
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3.  Propriétés.  —  C'est  un  gaz  incolore,  à  odeur  alliacée,  assez  soluble  dans 
Teau,  liquéfiable  sous  une  pression  de  3  à  4  atmosphères.  Sa  combustion 
dégage  473,6  Calories;  la  formation  par  les  éléments  absorbe  —  52,6  Calories. 
La  combustion  s'effectue  à  Tair  avec  une  flamme  très  fuligineuse. 

Pour  brûler  complètement,  i  volume  d'allylène  exige  4  volumes  d'oxygène; 
il  produit  3  volumes  de  gaz  carbonique  et  2  volumes  de  vapeur  d'eau  : 

C^H*  +  80  =  3G02  +  2H2*0. 

2  r.  8  t.  6  V.  4  t. 

Vhydrogène  naissant  change  d'abord  l'allylène  en  propylène,  CH^-CH=CH*, 
puis  en  propane,  CH^-CH^-CH^. 

Voxygène  naissant,  fourni  par  l'acide  chroniique  pur,  change  l'allylène  en 
oxyde  d'alyllèney  puis  en  acide  propionique;  dans  le  second  cas,  il  y  a  simulta- 
nément flxation  d'eau  : 

CH3-G-CH  +  0  =  CH3-C  =  CH  (Oxyde  d'allyléne), 
CH^-C^CH  +  0  4-  H^O  =  CH^-CH^-CO^H  (Ac.  propionique). 

Avec  le  permanganate  de  potassium,  on  obtient  V acide  malonique  : 

CH3-CeCH  -f  40  =  CO^H-CH^-CO^H  (Ac  malonique). 

Le  brome  forme  deux  bromures  par  addition  de  Br*  ou  de  BH. 

Les  hydracides  produisent,  directement  et  à  froid,  deux  combinaisons.  Tune 
avec  une  molécule  d'hydracide,  Tautre  avec  deux. 

L'acide  su^wri^we  concentré  absorbe  immédiatement  l'allylène,  en  formant 
un  acide  aUylènosulfurique,  que  l'eau  décompose  avec  production  d'acétone, 
CH^-CO-CH^.  Dans  d'autres  conditions,  l'action  de  l'acide  sulfurique  provoque  la 
polymérisation  de  l'allylène  et  la  formation  du  mésitylêne  (p.  162)  ou  trimèthyl- 
benzine  symétrique ,  C'H*^  : 

3(CH3-C=CH)  =  (CH3)3^.3.3=C«H3  (Méiitylène). 

L'allylène  précipite  en  jaune  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  et  en  blanc  le 
nitrate  d'argent  ammoniacal,  en  formant  des  composés  analogues  aux  acéty- 
lures.  Il  se  combine  aux  sels  mercuriques;  les  composés  formés  sont  détruits 
par  ébullition  avec  l'eau  pour  donner  l'acétone  ordinaire,  CH^-CO-CH*. 

4.  Aliène,  CH*=C=CH2.  —  On  désignesous  ce  nom,  et  aussi  sous  ceux  d'a//^/êne 
symétrique  etde[propadiène],un  carbure  diéthylénique,isomérique avec  l'allylène. 

On  le  produit  en  traitant  lVpttift6romAy(frtne-a,  analogue  de  l'épichlorhydrine-a 
(p.  362),  par  le  zinc  en  poussière  en  présence  de  l'alcool  : 

(Épidibromhydrine)  GH^rrCBr-CH^Br  +  Zn  =  ZnBi^  -f-  CH*=C=CH*. 

C'est  un  gaz  fort  analogue  à  l'allylène,  maïs  qui  n'agit  pas  sur  les  réactifs  cui- 
vreux ou  argentiqucs. 

Hydraté  par  décomposition  de  sa  combinaison  mercurique,  il  donne,  comme 
l'allylène,  l'acétone  ordinaire,  CH^-CO-CH». 

Chauffé  au-dessus  de  100«  avec  le  sodium,  il  se  change  en  allylène. 

IL  —  Butines. 
C*H«. 

1.  On  connaît  deux  carbures  acétyléniques  proprement  dits,  de  formule  C^H^  : 
Vcthylacétylène  et  le  dimcthylacétylène;  deux  autres  isomères,  Vérythrène  (p,  125), 
et  le  méthylallènCf  CH3-CH=C=CH2,  sont  des  carbures  diéthyléniques. 
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2.  Êthylacétylène,  CH'-CH2-C=CH.  —  On  le  nomme  encore  isocrotonylène 
ou  [butine 'S],  Il  s'obtient  en  traitant  par  la  potasse  un  butane  dichloré  dérivé 
du  métkylélhylacétone,  CHa-CH^-CO-CH^  (M.  Bruylants)  : 

(BnUne  dichloré)  CH^-GH^-CCl^-CH^  +  2R0H  =  2RCI  +  2H20  +  CH^-CH^-feCH. 

C'est  un  liquide  bouillant  àlS*',  réagissant  sur  le  chlorure  cuivreux  ammo- 
niacal. Hydraté  par  Tintermédiaire  du  chlorure  mercurique,  il  régénère  le 
méthyléthylacétone. 

3.  Diméthylacétylône,  CH3-G=C-GH3.  —  Ce  carbure,  dit  aussi  [butine  2],  se  pré- 
pare en  faisant  agir  Talcool  sodé  sur  un  butylène  brome  bouillant  à  88°  : 

(Butylène  brome)  CH3-CH=GBr-CH3  +  CW-ONa  =  NaBr  -f  C^H'^-OH  +  CH3-C=G-GH3. 

11  prend  naissance  également  quand  on  chauffe  à  l'/0<'  son  isomère,  Véthyl- 
acétylèncy  avec  la  potasse  alcoolique. 

C*est  un  liquide  bouillant  à  28<>. 

Au  contact  de  lacide  sulfurique,  il  s'hydrate  pour  produire  le  même  acétone 
que  le  carbure  précédent,  le  méthyléthylacétone  ;  toutefois  la  plus  grande  partie 
se  pol  y  merise  en  formant  Vhexaméthylbenzine  (M.  Almedingen)  : 

aCH'-GiC-CH^  =  G«(CH3)«  (llexamélbylbenzine). 

i.  Érythrône,  GH2=CH-GH=CH^.— Ce  carbure  diéthylénique  aélé  appeléencore 
crolonylène,diiinyle  {CW^=CH-,  vinyle)y  pyrollylène  et  [butadiêne  1.3].  Il  a  été 
découvert  par  M.  E.  Caventou  dans  les  produits  de  la  décomposition  pyrogénée 
de  Tacool  amylique,  ainsi  que  dans  les  liquides  qui  se  condensent  pendant  la 
compression  du  gaz  portatif  de  boghead. 

Il  se  forme  synthéliquement  quand  on  fait  réagir  au  rouge  Tacétylène  sur 
Féthylène  {M.  Berthelot). 

Il  prend  naissance  dans  la  réduction  de  Vérythrite^  C^H«(OH)*,  par  l'acide  for- 
mique  concentré  et  bouillant,  qui  fournit  de  l'hydrogène  en  se  détruisant 
(Henninger)  : 

(Éryibriie)  GH>  (OH)-GH  (OH)-GIÏ  (0H)-GH2  (OH)  +  2H>  =  4H»0  +  GH^H-GH=GH>. 

LVrythrènc  est  un  liquide  mobile,  bouillant  à  18°.  Il  forme,  avec  le  brome,  un 
tétrabromure,  C^H^Br*,  cristallisé  en  longues  aiguilles,  fusible  à  116°. 

11  ne  réagit  pas  sur  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal. 

m.  —  Pentines, 

1.  Parmi  les  sept  carbures  C"»H*  actuellement  connus,  nous  citerons  les  trois 
suivants  qui  se  rattachent  à  des  substances  dont  nous  aurons  à  parler  plus  loin. 

2.  Yalérylène,  CH^-C^C-CH^-CH^.  —  Le  valérylène,  [pcna'nc  2]  ou  méthyl- 
éthylacétylènet  a  été  découvert  par  M.  Reboul.  Il  prend  naissance  dans  l'action 
de  la  potasse  alcoolique,  à  160°,  sur  le  bromure  d'amylène  ordinaire  ou  bromure 
de  triméthyléthylène  (p.  118).  II  se  forme  aussi,  par  transposition  moléculaire, 
quand  on  chauffe  un  de  ses  isomères,  le  propylacétylènc,  CH=C-CH2-CH^-CH3, 
avec  la  potasse  alcoolique,  à  170°.  Maintenu  longtemps  au  contact  du  sodium 
à  100°,  il  passe  à  l'état  de  propylacétylènc,  par  une  transformation  inverse. 

C'est  un  liquide  mobile,  bouillant  à  56°,  dépourvu  d'action  sur  le  chlorure  cui- 
vreux ammoniacal. 
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Chauffé  en  vase  clos,  à  260«,  il  se  change  en  terpilène  inactif,  C<<>H<«  ou  (C»H«)*, 
et  même  en  produits  plus  condensés,  résineux  (M.  G.  Bouchardat). 

Oxydé  par  l'acide  chromique,  il  donne  de  Vacide  acétique,  CH'-CO'H,  et  de 
Vaoide  propionique,  CH^-CH^-CO^H. 

Avec  les  hydracides,  il  produit  deux  comhinaisons,  à  1  et  à  2  molécules  d'hy- 
dracide. 

3.  Pipérylône,  CH^CH-CH^CH=CH*.  —  Ce  carbure  diéthylénique,  [penta- 
diène  1.4],  est  remarquable  par  son  origine  :  W.  Hofmann  Ta  obtenu  en  décom- 
posant par  la  chalexLrVhydroxyde  de  C'méthyl'n-diméthyipipéridinammonium  (i.  II, 
p.  593)  ;  il  se  forme  en  même  temps  de  la  triméthylamine,  (CH^j^Az,  et  de  Teau  : 
(Hydrox.  de  trinéthylpipéridiniom)  CH^-C'H'sAz  (CH')^-OH  = 

CH*=GH-CH2-CH=CH*  4-  (CH3)3Az  +  H>0. 
C'est  un  liquide  bouillant  à  44*^,  inactif  sur  le  réactif  cuivreux  ammoniacal. 

4.  Isoprène,  CHM:  (CH3)-CH=CH«.  —  Ce  carbure  est  le  méthyldivinyU 
(M.  Mokiewski).  Use  forme  dans  la  distillation  sèche  du  caoutchouc  ou  de  la 
gutta-percha  (G.  Williams),  ainsi  que  dans  la  décomposition  pyrogénée  du 
térébenthène. 

C'est  un  liquide  mobile,  de  densité  0,6823,  bouillant  à  38<>. 

Chauffé  à  280<*,  en  vase  clos,  il  se  change  en  un  carbure  camphénique,  son 
polymère,  le  terpilène  inactif,  (C^H»)*  ou  C<OH*«  (M.  G.  Bouchardat). 

Il  forme  avec  les  hydracides  deux  sortes  de  composés  :  les  uns  à  1  molécule 
d'hydracide,  les  autres  à  2  molécules  (M.  G.  Bouchardat). 

IV.  —  Carbures  acét^Iénlques  divers. 

i.  Parmi  les  carbures  acétyléniques  à  poids  moléculaires  plus  élevés,  nous 
citerons  encore  les  suivants  : 

2.  DiaUyle,  C«H<«  ou  CHM:H.CH»-CH»-CH=CH>.  —  Ce  composé,  appelé  aussi 
[hexadiène  1,5],  a  été  découvert  par  MM.  Berthelot  et  de  Luca.  Il  s'obtient  en 
traitant  Véther  allyliodhydrique  par  le  sodium  : 

(Êih.  tllyliodhydrique)  2  CH^CH-CHM  +  2  Na  =  GH*=CH-GH*-CH»-GH=CH*  +  2Nal. 
C'est  un  liquide  à  odeur  de  raifort,  bouillant  à  59%  de  densité  0,684  à  14^ 
Il  se  combine  à  4  atomes  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode  {CfiH*^  +  P),  ou  à  des 

volumes  t'gaux  de  vapeur  d'hydracide   (C«H»<>  +  2  HI)  et  de  vapeur  d'eau 

(C«H«o  +  2H>0). 

3.  Gonylène,  C^H*^  ou  CH>=CH.CH>-CH=CH-CH»-CH»-CH3.  —  Ce  carbure,  [octa- 
diène  l»4],  rappelle,  par  sa  génération,  le  pipérylène.  Il  se  produit,  en  effet,  avec 
de  la  triméthylamine  et  de  l'eau,  dans  la  décomposition  par  la  chaleur  de 
Vhydroxyde  de  e-méthyl'n'^dimHhylconylammonium  (t.  II,  p.  892)  : 

(Bydret.  4t  trim4Ui7le607UuB)  CH»-C»H*»«;Ai  (CH»)M)H  =.  C»H<*  -f  (CH5)3Ai  +  H^. 

Il  constitue  on  liquide  bouillant  à  126*,  de  densité  0,7607  à  15*. 

I  3.  —  GariNurM  MéUiylteiqiies. 

C«»H<«. 

1 .  Ces  carbures,  que  leur  composition  commune  et  leurs  origines  ont  fait 
confondre  d'abord  avec  leurs  isomères,  les  carbures  eamphéniques  (p.  190) 
ou  carbures  térébenthéniques,  ont  été  distingués  récemment  sous  les  noms  de 
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térébenthènes  oléflniques  ou  de  térébenthènes  à  chaîne  ouverte,  leurs  isomères  étant 
euTisagés  comme  des  composés  à  chaine  fermée.  Ils  répondent  k  la  formule 
générale  C"H*"~*.  Quelques-uns  sont  intéressants  par  leurs  relations  avec  des 
substances  assez  répandues  dans  l'organisme  végétal.  On  les  a  distingués  des 
carbures  campbéniques,  qui  sont  d'ailleurs  des  composés  hydro-aromatiques, 
en  tenant  compte  surtout  des  relations  observées  entre  la  constitution  et  les 
.propriétés  physiques,  spécialement  les  densités  ainsi  que  les  pouvoirs  réfrin- 
gents moléculaires  (p.  38}  ;  ceux-ci  correspondent  à  la  présence  de  trois  grou- 
pements =C=0  dans  leurs  formules. 

2.  Anhydrogéraniol,  (CH3)a=c=CH-CH2.CHa.C{CH3)=OCH>.  -  Ce  carbure,  le 
premier  du  groupe  que  Ton  ait  distingué,  a  été  obtenu  par  M.  Semmler. 

Il  se  produit  quand  on  déshydrate  par  le  bisulfate  de  potassium,  à  ITO^*,  le 
géraniol,  C»«H'7.0H,  ou  (GH3)a=C=CB-CH*.CH*.G  (GH3)=CH-CH».0H, alcool  extrait  de 
diverses  essences.  Il  est  liquide  et  bout  à  172<»-176*  ;  sa  densité  est  0,8232  k  ÔO», 
c'est-à-dire  plus  faible  que  celle  des  carbures  camphéniques  vrais.  Son  pouvoir 
réfringent  moléculaire  est  no  =  1,4835  à  20®. 

II  ûxe  facilement  H*  pour  se  changer  en  décane,  C*^H^,  Il  fixe  aussi  Br<*. 

3.  Myrcône,  (CH3)«=OCH-CH>-CH=C  (CH^l-CH-CH».  -  Cet  isomère  assez  voisin 
existe  en  abondance  dans  Tessence  de  feuilles  de  Myrcia  acris  (M.  Mittmann, 
MM.  Power  et  Kleber).  C'est  un  liquide  incolore,  à  odeur  caractéristique,  bouil- 
lant à  68<»  sous  la  pression  0",02;  sa  densité  est  0,8023  à  15%  et  son  pouvoir 
réfringent  spécifique  wd=  1,4673.  Hydraté  par  combinaison  directe  avec  Tacide 
acétique  et  saponiQcation  de  l'éther  acétique  formé,  le  myrcène  donne  un 
alcool,  le  linalool,  (CH3)»=C=CH-CH^CH«-C(CH3)(0H)-CH«CH>  (p.  313),  isomère  du 
géraniol. 

4.  L'essence  de  houblon  et  celle  d'origan  de  Smyrne  contiennent  des  carbures 
analogues. 

2  6.  —  Garbures  dlacéiyléniques* 

1.  Il  existe  encore  de  nombreux  carbures  de  la  série  grasse,  représentés  par 
des  formules  à  chaîne  ouverte,  moins  riches  en  hydrogène  que  les  carbures 
précédents.  Leur  étude  est,  en  général,  peu  avancée  et,  pour  la  plupart  d'entre 
eux,  il  suffira  ici  de  signaler  leur  existence. 

Parmi  ces  carbures,  cependant,  nous  dirons  quelques  mots  d'un  groupe  de 
corps  se  rattachant  très  directement  aux  carbures  acétyléniques  :  les  carbures 
diacétyléniqueSf  C**H*"^*.  Ils  résultent  de  la  combinaison  de  2  carbures  acétylé- 
niques avec  élimination  de  H'.  L'acétylène,  par  exemple,  en  se  combinant  à 
lui-même,  donne  le  carbure  diacétylénique,  C^H',  et  de  l'hydrogène  : 

(Acétylène)  H-C^C-H  +  H-C^C-H  =  H^  -f-  H-C-C-C^C-H  (Carbure  dUcétylénique). 

Les  carbures  de  ce  genre  sont  caractérisés  dans  les  formules  atomiques  par 
la  présence  de  deux  liaisons  acétyléniques,  c'est-à-dire  de  deux  liaisons  triples 
entre  atomes  de  carbone,  comme  on  le  voit  dans  l'exemple  précédent.  La  nomen- 
clature de  Genève  les  désigne  par  les  noms  des  carbures  saturés  correspondants, 
en  remplaçant  la  désinence  ane  par  adiine  :  le  carbure  diacétylénique,  qui  a 
été  formulé  ci-dessus,  est  ainsi  la  butadiine.  Nous  en  citerons  trois. 

2.  Batadiine,  G*H*  ou  H-G^C-C-C-H.  —  Ce  corps  ne  doit  pas  être  confondu 
avec  le  diacétylène,  polymère  de  l'acétylène  (G*H*)*,  obtenu  antérieurement  par 
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M.  Berthelot  en  faisant  agir  la  chaleur  sur  Tacétylène  (p.  174};  on  lui  donne 
cependant  quelquefois  le  même  nom.  Il  prend  naissance  dans  la  décomposition 
par  la  chaleur,  en  présence  de  l*eau,  de  l'acide  diacétylènedicarbonique  pris  à 
Tétat  de  sel  acide  de  sodium  (M.  Baeyer)  : 

(Ac.  di»cétylénedic*rboDique)  CO^H-OC-C^G-CO^H  =  H-ChC-OG-H  +  2  00^. 

C'est  un  gaz  odorant,  qui  précipite  en  rouge  violacé  le  réactif  cuivreux  ammo- 
niacal. 

3.  Dipropargyle,  C^H»  ou  HCkC-CH^-CH^CsCH.  —  Ce  carbure,  appelé  aussi 
diallylényle  et  [hcxadiine  1,5],  a  été  découvert  et  étudié  par  M.  Henry.  11  est 
isomère  de  la  benzine. 

Il  prend  naissance  dans  Faction  de  la  potasse  caustique  sur  le  tétrabromure 
de  diallyle,  qui  perd  4  HBr  : 

CH^Br-CnBr-CH^-CH^-CHBr-CH^Br  =  4  HBr  +  HChG-CH^-CH^-ChCH. 

C'est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  bouillant  vers86<»,  solidiQable  par  le 
froid  en  cristaux  fusibles  à  —  6®.  11  possède  les  propriétés  d'un  cori)s  non 
saturé;  il  se  polymérise  aisément;  il  fixe  le  brome  pour  former  un  octobro- 
mure,  CHBr^-CBrî-CH^-CIl^-CBr^-CHBr^  ;  il  se  combine  même  avec  les  métaux 
pour  former  des  combinaisons  analogues  à  celles  de  Tacétylène;  il  précipite  en 
jaune  le  chlorure  de  cuivre  ammoniacal,  et  en  blunc  le  sel  d'argent  correspondant. 

A.  Diméthyldiacétylène,  C«H«  ou  CH3-C=C-C=C-CH3.  —  Ce  carbure,  isomère 
de  la  benzine  comme  le  précédent,  est  appelé  aussi  [hexadiine  2,4].  Il  a  été 
obtenu  par  M.  Griner,  en  oxydant  par  le  ferricyanure  de  potassium  TaHylène 
pris  sous  forme  d'allylénure  de  cuivre  ;  il  dériva  ainsi  de  2  molécules  d'allylène 
combinées  avec  élimination  de  H^  : 

(Allylène)  CH^-C^GH  +  CH=G-CH3  =  CH^-O^G-CsC-CH^  +  H*. 

Il  est  cristallisé,  sublîmable  dès  la  température  ordinaire,  fusible  à  64«;  il 
bout  à  130^.  Il  n  agit  pas  sur  le  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal. 

2  7.  —  Sur  Téclalrage  au  moyen  des  composés  organiques. 

1.  Les  gaz  hydrocarbonés  constituent  la  principale  source  de  lumière  artiH- 
cielle  dans  les  sociétés  humaines.  Tantôt  les  matières  éclairantes  affectent  na- 
turellement l'état  gazeux:  tel  est  le  gaz  de  Téclairage  proprement  dit;  tantôt 
elles  sont  solides  ou  liquides,  mais  elles  fournissent  par  leur  décomposition  et 
dans  l'acte  môme  de  la  combution,  des  substances  gazeuses,  qui  deviennent  le 
véritable  support  de  la  lumière  produite  :  tel  est  le  cas  des  huiles  végétales,  des 
résines,  du  bois,  de  la  paille,  des  pétroles,  de  la  chandelle,  de  la  bougie,  de  la 
cire,  etc.  Nous  allons  chercher  à  définir  les  conditions  générales  auxquelles 
leur  combustion  doit  satisfaire  pour  donner  un  bon  éclairage. 

2.  Les  gaz,  comme  les  autres  corps,  ne  deviennent  lumineux  que  s'ils  sont 
portés  à  une  température  suffisamment  élevée.  Mais  cette  condition  n'est  pas  seule 
nécessaire;  les  gaz  qui  ne  renferment  aucune  particule  solide,  tels  que  Tbydro- 
gène,  peuvent  développer  par  leur  combustion  une  température  excessive, 
capable,  par  exemple,  de  fondre  le  platine  (1.700<»  environ),  sans  cependant 
émettre  autre  chose  qu'une  lueur  à  peine  visible.  C'est  seulement  en  augmentant 
la  pression  que  la  flamme  de  l'hydrogène  devient  lumineuse.  Sous  la  pression 
ordinaire,  les  gaz  hydrocarbonés,  au  contraire,  deviennent  lumineux  par  une 
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double  cause,  àsRToir  :  la  condensation  de  leurs  éléments  combustibles,  préalable 
ou  provoquée  par  la  combustion  même,  et  la  précipitation  sous  forme  solide  d'une 
partie  du  carène  qu'ils  renfermaient  en  combinaison.  Dans  Tétat  naturel  du 
gaz  et  à  la  température  ordinaire,  ce  carbone  n'est  pas  visible,  parce  qu'il  est 
sous  forme  de  combinaison  gazeuse.  Mais,  au  moment  de  la  combustion,  deux 
actions  se  produisent,  qui  mettent  à  nu  une  partie  du  carbone  :  d'une  part,  le 
gaz  hydrocarboné  est  porté  à  une  température  très  élevée,  ce  qui  détermine 
sa  décomposition  partielle  en  carbone,  ou  vapeurs  hydrocarbonées  très  conden- 
sées, et  en  hydrogène  ;  d'autre  part,  le  gaz  se  trouvant  en  présence  d'une 
quantité  d'oxygène  insufûsante,  son  hydrogène  brûle  le  premier  et  le  carbone 
se  sépare  partiellement  en  nature.  Le  carbone,  devenu  solide,  est  porté  à 
l'incandescence  et  devient  lumineux  à  la  manière  des  oxydes  métalliques  dans 
l'éclairage  par  incandescence. 

La  répartition  du  carbone  dans  la  flamme,  la  condensation  du  gaz  combus^ 
tible  et  la  température  de  la  flamme  règlent  donc  ainsi  l'éclairage. 

3.  Ce  n'est  pas  tout  :  non  seulement  il  faut  que  la  flamme  renferme  une  pro- 
portion de  carbone  et  de  carbures  condensés,  suffisante  pour  produire  une  vive 
lumière  et  pour  subsister  en  nature  pendant  quelques  instants  ;  mais  il  faut 
aussi  que  ce  carbone  et  ces  corps  condensés  brûlent  complètement  à  la  surface 
exti^rieure  de  la  flamme.  Les  proportions  relatives  des  éléments  constituant  le 
corps  combustible  doivent  donc  avoir  également  une  grande  importance. 

Si,  en  effet,  le  carbone  est  en  propoition  insuffisante,  il  ne  réfléchit  qu'une 
quantité  de  lumière  trop  faible  :  c'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  avec  l'oxyde 
de  carbone.  La  couleur  bleue  de  sa  flamme  paraît  due  à  la  présence  d'une  trace 
de  carbone,  produite  par  un  commencement  de  décomposition.  La  même  chose 
arrive,  mais  avec  production  d'un  peu  plus  de  carbone,  pour  le  formène 
CH*,  dont  la  flamme  est  jaunâtre  et  peu  éclairante. 

Au  contraire,  si  le  carbone  se  trouve  en  excès,  il  ne  brûle  pas  complètementà 
la  surface  extérieure  de  la  flamme  :  une  certaine  proportion  échappe  à  la  com- 
bustion, cesse  d'être  lumineuse  et  rend  la  flamme  fuligineuse,  c'est-à-dire  que 
le  carbone  non  brûlé  s'interpose  comme  un  brouillard  entre  l'œil  et  les  parties 
lumineuses  de  la  flamme.  Celle-ci  devient  ainsi  moins  éclairante,  et  de  plus  elle 
envoie  à  l'œil  une  grande  quantité  de  lumière  rouge,  émise  par  les  parcelles  de 
carbone  au  moment  où  elles  cessent  d'être  lumineuses,  par  suite  du  refroidisse- 
ment. Toutes  ces  circonstances  se  produisent  dans  la  combustion  de  la  benzine 
et  de  l'essence  de  térébenthine,  dans  celle  des  torches  de  résine,  de  la  paille 
humide,  etc. 

4.  Ainsi  l'expérience  a  prouvé  que  les  conditions  nécessaires  pour  qu'une 
flamme  hydrocarbonée,  brûlant  au  contact  de  l'air,  soit  très  éclairante,  sont 
les  suivantes  :  !•  rapport  convenable  entre  le  carbone  et  l'hydrogène  dans  le 
gaz  combustible  ;  2«  condensation  des  éléments  dans  ce  même  gaz  ;  3<*  pression 
suffisante  exercée  sur  le  mélange  des  gaz  combustibles  etcomburants;  4°  tempé- 
rature de  la  flamme  ;  5<*  rapport  convenable  entre  le  gaz  combustible  et  l'air 
employé  pour  le  brûler  ;  6*  nature  des  corps  en  ignilion. 

Entrons  dans  des  détails  plus  circonstanciés. 

5.  Rapport  entre  lb  carbone  etl'hydrookxe.—  Si  l'hydrogène  domine,  comme 
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il  arrive  dans  le  formène,  CHS  la  flamme  est  peu  éclairante.  Si  le  carbone  rem- 
porte, comme  il  arrive  dans  l'acétylène,  C^H^,  ou  la  benzine,  C^fl**,  la  flamme 
est  fuligineuse. 

Le  maximum  de  pouvoir  éclairant  existe,  toutes  choses  égales  d'ailleurs, 
lorsque  les  proportions  des  deux  éléments  sont  rapprochées  du  rapport  de 
i  atome  de  carbone  pour  2  atomes  d'hydrogène.  Ainsi  Téthylène,  C^fl^,  donne 
une  flamme  très  belle  et  très  éclairante.  Ce  rapporta  été  regardé  pendant  long- 
temps comme  Télément  principal  de  la  question,  par  suite  des  travaux  de  Davy. 
Mais  Frankland  a  montré  que  la  condensation  joue  ici  un  rôle  non  moins 
important;  en  outre,  dans  ces  derniers  temps,  on  a  reconnu  Tinfluence  de  la 
température  et  de  la  nature  spéciale  des  corps  en  ignition. 

6.  Condensation  des  éléments  dans  les  composés  pris  sous  forme  gazeuse.  —  On 
peut  en  vériQer  l'importance  en  comparant  la  flamme  de  Téthylène,  C^H^  à 
cefle  ^u  propylène,  C^H*,  et  de  l'amylène,  C^H*®.  Ces  trois  corps  sont  formés  des 
mêmes  éléments,  unis  dans  les  mêmes  proportions,  mais  avec  des  condensa- 
tions différentes,  comme  les  formules  l'indiquent  ;  la  chaleur  de  combustion 
sous  le  même  poids  est  d'ailleurs  presque  la  même  et  les  corps  en  ignition  sont 
identiques.  Tous  trois  brûlent  avec  des  flammes  fort  éclairantes;  mais  celle  de 
l'éthylène  ne  donne  lieu  qu'à  un  dépôt  de  carbone  presque  insensible,  tandis 
que  les  deux  autres  sont  fuligineuses  et,  dès  lors,  moins  éclairantes. 

De  même,  la  flamme  de  l'alcool  méthylique,  CH^-fH^O,  est  presque  incolore; 
celle  de  l'alcool  ordinaire,  C^H^  +  H^O,  est  fort  pâle  et  jaunâtre,  quoique  plus 
lumineuse  ;  celle  de  l'éther,  C*H^  -f  H^^,  est  très  brillante  ;  enfin  celle  de 
l'alcool  amylique,  C^H*®  +  H^O,  est  brillante,  mais  déjà  légèrement  fuligineuse. 

Or  tous  ces  corps  peuvent  être  regardés  comme  formés  par  l'association  des 
éléments  de  l'eau  avec  des  carbures  d'hydrogène  de  même  composition,  mais 
diversement  condensés,  leur  chaleur  de  combustion  pour  le  même  poids  de 
carbone   étant  presque  la  môme, 

11  résulte  des  faits  précédents  que  Ton  peut  corriger  les  propriétés  fuligineuses 
d'une  flamme,  en  associant  le  composé  qui  la  fournit  avec  un  corps  moins  car- 
boné ou  moins  condensé,  et  capable  de  fournir  par  lui-même  une  flamme  peu 
éclairante.  C'est  ainsi  que  la  flamme  de  l'hydrogène  est  incolore,  et  celle  de  la 
benzine  fuligineuse  ;  or  l'hydrogène  chargé  de  vapeur  de  benzine  brûle  avec 
une  belle  flamme  blanche.  De  même,  l'essence  de  térébenthine,  dont  la  flamme 
est  fuligineuse,  associée  avec  l'alcool  dont  la  flamme  est  pâle  et  jaunâtre,  pro- 
duit un  liquide  désigné  autrefois  sous  le  nom  de  gaz  liquide^  lequel  brûle  avec 
une  belle  flamme  blanche,  très  éclairante. 

7.  Pression  des  gaz.  —  D'après  les  faits  ci-dessus,  on  peut  prévoir  que  le  pou- 
voir éclairant  d'un  même  gaz  ou  d*un  même  mélange  gazeux  variera  suivant  la 
pression  sous  laquelle  la  combustion  s'opère.  En  efl'et,  une  bougie  portée  au 
sommet  du  mont  Blanc,  dans  un  air  très  raréfié,  ne  donne  plus  qu'une  flamme 
pâle';  et  cependant  la  proportion  de  bougie  brûlée  dans  le  même  temps  reste 
sensiblement  la  même  que  si  l'on  opérait  en  bas  de  la  montagne. 

Au  contraire,  dans  l'air  comprimé  à  plusieurs  atmosphères,  les  bougies  sont 
consumées  avec  rapidité,  en  même  temps  que  leur  flamme  devient  fuligineuse  ; 
au  sein  de  ce  même  air  comprimé,  la  flamme  de  l'alcool,  si  pâle  dans  les  condi- 
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lions  ordinaires,  devient  d'abord  brillante,  puis  elle  se  charge  de  noir  de 
fumée  lorsqn^on  opère  dans  un  air  encore  plus  condensé.  La  flamme  de  Thydro- 
gène  elle-même  et  celle  de  Toxyde  de  carbone  deviennent  très  éclairantes  sous 
une  pression  de  plusieurs  atmosphères. 

C'est  à  la  même  circonstance  que  Ton  doit  attribuer  le  contraste  qui  existe 
entre  la  flamme  pâle  de  Talcool  méthylique,  CH*  +  H^O,  et  celle  de  Talcool 
amylique,  C'B'o  +  H^O,  dans  lequel  le  carbone  est  cinq  fois  aussi  condensé. 

8.  Température  de  la  flamme.  —  Ici  intervient  un  autre  élément,  autrefois 
méconnu  dans  Tétude  des  flammes.  En  effet,  Téclat  lumineux  d'un  corps  incan- 
descent croît  très  rapidement  avec  la  température.  Le  carbone,  par  exemple, 
commence  à  émettre  une  lueur  rougeâtre  entre  500<^  et  600**  ;  il  est  rouge  vif 
vers  1.000*»,  rouge  blanc  vers  1.500®,  etc.  L'accroissement  du  pouvoir  lumineux 
est  même  beaucoup  plus  rapide  que  celui  de  la  température.  Or,  si  nous 
brûlons  deux  mélanges  gazeux  de  même  composition,  tels,  par  exemple,  que 
le  formène  pur,  2CH^,  ou  bien  un  mélange  équivalent  d'acétylène  et  d'hy- 
drogène, C*H*+3H*,  le  premier  développera  427  Calories,  et  le  second  523  Calo- 
ries, c'est-à-dire  un  quart  en  plus,  ce  qui  élèvera  notablement  la  tempé- 
rature de  la  flamme;  aussi  celle-ci  devient-elle  beaucoup  plus  lumineuse. 
De  même  le  carbone  en  présence  de  l'azote,  C*  +  Az*,  dégagera  +  188,6  Ca- 
lories, tandis  que  le  cyanogène,  de  composition  équivalente,  C^Az',  dégage 
+  262,5  Calories,  c'est-à-dire  moitié  plus;  aussi  est-il  beaucoup  plus  éclairant. 

9.  Rapport  entre  les  volumes  du  gaz  combustible  et  du  gaz  comburant.  —  Les 
propriétés  éclairantes  d'un  gaz  ou  d'une  vapeur  hydrocarbonée  varient  suivant 
la  proportion  de  l'air  qui  lui  est  mélangé  au  moment  de  la  combustion.  Il  est 
facile  de  comprendre  qu'il  doit  en  être  ainsi,  puisque  cet  air  détermine  une 
combustion  plus  ou  moins  complète  du  carbone  contenu  dans  la  flamme. 

Un  gaz  très  carboné,  qui  brûlerait  avec  une  flamme  fuligineuse  dans  les  con- 
ditions ordinaires,  peut  donner  une  flamme  blanche  et  très  éclairante,  lorsqu'on 
le  mélange  avec  une  certaine  quantité  d'air.  La  flamme  peut  même  devenir 
presque  incolore  sous  l'influence  d'un  excès  d'air.  Ces  faits  sont  faciles  à  consta- 
ter avec  le  6rîl/eur  de  Buiwen,  dont  la  cheminée  est  munie  d'un  obturateur  qui  per- 
met de  faire  varier  à  volonté  la  proportion  d'à  ir  introduite  dans  le  gaz  combustible. 

Une  flamme  ainsi  rendue  incolore,  par  l'effet  d'une  combustion  totale,  possède 
cependant,  au  moment  où  la  proportion  de  ses  éléments  devient  telle  qu'elle  se 
décolore,  une  température  plus  élevée  que  la  flamme  lumineuse  produite  par 
une  combustion  moins  complète.  En  outre,  la  masse  des  gaz  échaufl'és  que 
produit  un  même  poids  de  matière  hydrocarburée  est  nécessairement  plus  consi- 
dérable dans  le  cas  d'une  combustion  totale  que  dans  une  combustion  incomplète. 

10.  Nature  du  corps  en  ignition.  —  La  nature  du  corps  en  ignition  est  égale- 
ment à  considérer.  En  effet,  on  a  cherché  à  utiliser  une  flamme  non  lumineuse, 
mais  très  chaude,  provenant  de  la  combustion  complète,  pour  chauffer  à  blanc 
une  substance  réfractaire  qui  remplace  le  carbone  dans  son  rêle  de  corps  solide 
incandescent.  Les  effets  sont  remarquables  quand  on  supprime  l'azote,  gaz 
inerte  qui  s'échauffe  sans  proflt,  et  qu'on  alimente  la  combustion  avec  l'oxygène 
pur  :  la  flamme  élève  alors  à  une  température  bien  plus  haute  un  cylindre  de 
chaux  ou  de  magnésie  qu'on  lui  présente  ;  elle  le  met  en  ignition  vive,  en  lui 


Digitized  by 


Google 


132  CHIMIE   ORGANIQUE.    —   LIVRE   H,    CHAPITRE    V 

communiquant  un  très  grand  éclat  lumineux,  et  cela  avec  une  moindre  dé- 
pense de  gaz  combustible,  le  pouvoir  calorifique  de  ce  dernier  étant  utilisé  en 
totalité  (lumière  de  Drummond). 
La  composition  du  corps  incandescent  joue  un  rôle  essentiel,  car  elle  influe 

au  plus  haut  degré  sur  le  genre  des  radiations 
aie  température.  C'est  ce  qui 
;es  présentés  par  certains 
im  en  particulier,  dans  le  bec 

uteTimportance  économique 

s  que  nous  développons  ici. 

E.  —  Les  règles  précédentes 

Lion  et  à  remploi  du  gaz  de 

r  la  distillation  de  la  houille. 

aduit    industriel  important 

(1785-1786)     est    due    à 

un    ingénieur   français, 

Philippe  Lebon. 

Pour  le  fabriquer,  on 
chauffe  la  houille  dans 
des  cornues  de  terre  ré- 
fractaire  A  et  A'  (fig.37), 
juxtaposées  en  un  cer- 
tain nombre  dans  un 
four.  Sous  Tinlluence  de 
la  chaleur,  la  houille  se 
décompose  ;  il  se  forme 
des  produits  volatils  qui 
s'échappent  par  des  tu- 
bes métalliques  mHen, 
disposés  à  cet  eiïel,  et 
il  reste  un  résidu  bour- 
souflé, qui  n'est  autre 
Fio.  37.  ~  Fabrication  du  gaz  de  l'éclairage.  chose  que  le  coke. 

Les  composés  volatils 
se  scindent  en  deux  portions,  Tune  condensable  et  l'autre  gazeuse. 

Les  produits  condensables  se  déposent  tout  d'abord  en  n,  dans  un  vase 
formant  fermeture  hydraulique,  puis,  plus  complètement,  dans  des  conduits 
métalliques  refroidis,  à  travers  lesquels  on  dirige  la  masse  gazeuse.  Ils  sont 
formés  de  deux  liquides  non  miscibles,  que  Ton  sépare  mécaniquement  :  i^  une 
liqueur  aqueuse  [eau  ammoniacale  du  gaz)  contenant  en  dissolution  des  sels 
ammoniacaux  (carbonate,  sulfhydrale,  sulfocyanate,  etc.),  liqueur  utilisée  pour 
la  fabrication  de  l'ammoniaque;  2°  un  liquide  noir,  plus  ou  moins  épais,  inso- 
luble dans  Teau,  connu  sous  le  nom  de  goudron  de  houille;  ce  dernier  constitue 
la  source  de  composés  aussi  nombreux  qu'importants,  tels  que  la  benzine,  le 
toluène,  le  phénol,  la  naphtaline,  Tanthracène,  etc. 
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Les  gaz,  grossièrement  dépouillés  des  corps  condensables,  n'ont  pas  la  même 
composition  pendant  toute  la  durée  de  la  distillation.  Les  premiers  produits» 
obtenus  à  température  relativement  basse,  sont  riches  en  carbures,  tels  que 
benzine,  acétylène,  éthylène,  carbures  forméniques,  etc.,  tous  corps  très  éclai- 
rants, voire  même  fuligineux;  tandis  que  les  derniers  produits,  obtenus  au 
rouge  vif,  sont  formés  principalement  par  du  formène,  de  l'oxyde  de  carbone, 
de  rhydrogène,  tous  gaz  à  flamme  presque  incolore.  En  mélangeant  le  tout 
dans  des  gazomètres,  on  obtient  un  gaz  convenablement  éclairanL 

Dans  le  cas  où  les  produits  de  distillation  ne  sont  pas  assez  riches  en  car- 
bone pour  être  éclairants,  on  peut  y  ajouter  des  gaz  obtenus  par  la  distillation 
des  houilles  grasses,  ou  même  par  celle  des  bogbead,  sorte  de  schistes  qui  four- 
nissent des  carbures  d*hydrogène  gazeux  très  éclairants.  Le  plus  souvent  aujour- 
d'hui, lorsque  le  gaz  est  insuffisamment  éclairant,  on  lui  donne  la  qualité  voulue 
en  le  chargeant  de  vapeur  de  benzine. 

Avant  d'être  livré  à  la  consommation,  le  gaz  de  l'éclairage  doit  être  privé  de 
l'acide  suifhydrique  qu'il  renferme,  ce  corps  formant,  par  sa  combustion,  de 
l'anhydride  sulfureux.  A  cet  effet,  on  soumet  le  gaz  à  l'épitrafion  chimique^  c'eslrà- 
dire  qu'on  le  fait  passer  à  travers  une  couche  d'oxyde  de  fer  employé  sous  forme 
de  masse  de  Laming  ;  celle-ci  est  un  mélange  de  sulfate  ferreux  et  de  chaux 
éteinte,  rendu  poreux  par  de  la  sciure  de  bois;  l'hydrogène  sulfuré,  absorbé 
par  l'oxyde  de  fer  mis  en  liberté,  donne  du  sulfure  de  fer;  la  masse  de  Laming 
épuisée  recouvre  son  activité  par  exposition  à  l'air  qui  oxyde  le  sulfure  de  fer  : 
le  soufre  devient  libre  et  l'oxyde  de  fer  est  régénéré.  La  masse  de  Laming  Hxe 
aussi  de  l'ammoniaque  et  du  cyanogène. 

Voici  la  composition  d'un  gaz  de  l'éclairage  de  bonne  qualité  : 

Foroiène 35,0 

Hydrogène 45,8 

Oxyde  de  cArbone 6,6 

ÉtbyléDt  et  bomologaes ) 

6,4 
Acétylène,  vapeur  de  benzine,  etc \ 

Aiote 2,5 

Gaz  earboniqne 3,7 

§  8.  —  Sur  Fanalyse  des  gaz  hydrocarbonés. 

1.  Ce  genre  d'analyse  se  présentant  souvent  dans  les  étitdes  théoriques  et 
pratiques  de  chimie  organique,  il  a  paru  utile  d'en  résumer  ici  les  procédés. 
Ces  procédés  sont  qualitatifs  et  quantitatifs;  ils  reposent  sur  l'emploi  des  absor- 
bants, qui  fournit  des  données  spécifiques,  et  sur  la  combustion  eudiométrique, 
qui  fournit  trois  données  ou  équations  numériques,  savoir  :  le  volume  initial  du 
gaz  combustible,  a;  le  volume  du  gaz  carbonique  produit  par  la  combustion,  6; 
enfin  la  diminution  de  volume  total,  c,  c'est-à-dire  la  différence  entre  les 
volumes  réunis  du  gaz  combustible  et  de  l'oxygène,  et  le  volume  du  résidu  de 
la  combustion  après  que  le  gst  carbonique  a  été  enlevé  par  l'action  de  la 
potasse.  Ces  trois  données,  caractéristiques  pour  chaque  gaz,  sont  ce  qu'on 
appelle  les  équations  eudiométriques  du  gaz  combustible. 

2.  Énumérons  les  principaux  gaz  que  l'on  rencontre  dans  ces  analyses. 
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iirnit  seulement  de  Teau 
i:  2x  =  a;0—b;  2x  =  c. 
e  phosphore,  le  chlorure 

luré  comme  résidu  final, 
n  gaz  hydrocarboné  et  le 
ique  (p.  9  et  p.  68.) 
lis  non  par  le  sulfate  de 

;az  carbonique,  sans  eau, 
moniacal.  On  a  :  2y==a; 

ocarbonés,  par  Tétincelle 
>sorbants.  On  a  :  2z=ia; 

îs  d'hydrogt'^ne,  se  com- 
r  Taction  méthodique  de 

c  ammoniacal.  Le  brome 
ijours  immédiate.  L'acide 
'eau,  SO<H»  +  H»0,  Fab- 
acide  nitrique  fumant  ne 
eux  ou  trois  minutes.  On 


re  cuivreux.  L'acide  sul- 


4 


I  brome. 

î  concentré  Tabsorbe  au 

orne  et  par  Tacide  sulfu- 

lylène,  se  rencontre  dans 
ngée  du  rouge.  Elle  joue 
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un  rôle  important  dans  les  propriétés  éclairantes  des  gaz  pyrogénés.  Elle 
est  insoluble  dans  le  chlorure  cuivreux  ;  absorbable  peu  à  peu  par  le  brome, 
et  lentement  par  Facide  sulfurique  concentré;  absorbable  par  Tacide  nitrique 
fumant,  qui  la  change  en  nitrobenzine,  douée  d'une  odeur  d'amandes  amères,et 
transformable  à  son  tour  en  aniline,  puis  en  matière  colorante  violette.  Cette 
absorption  s'exécute  quantitativement,  en  opérant  sur  Feau  avec  certaines  pré- 
cautions. On  a  :  2r  :=^  a  ;  12r  =  6  ;  17r  =:  c. 

Les  figures  38  et  39  montrent  comment  on  procède  d'ordinaire  pour  faire 
agir  le  brome.  T  est  un  tube  gradué  contenant  le  gaz  sur  Peau,  t  un  petit  tube«\ 
demi  rempli  de  brome  placé  sous  une  couche  d'eau  ;  6  le  bouchon  du  tube  T, 
bouchon  traversé  suivant   son  axe  par  un  bout  de  tube  capillaire  c. 

Ajoutons,  pour  compléter  cette  notice,  que  le  gaz  dVcIai rage,  qui  nous  servira 
ici  d'exemple,  peut  contenir  de  la  vapeur  d'eau,  séparable  par  un  morceau  de 
chlorure  de  calcium  fondu;  des  traces  d'hydrogène  SM//iire,  séparable  par  le  sulfate 
de  cuivre  humide  ;  du  sulfure  de  carbone,  séparable  par  la  potasse  imbibée  d'al- 
cool ;  (Je  Vammoniaque,  reconnaissable  à  sa  réaction  alcaline  et  séparable  par 
l'acide  sulfurique  étendu. 

3.  Les  propriétés  individuelles  de  chaque  gaz  étant  connues,  on  procède 
comme  il  suit,  par  les  dissolvants,  à  l'analyse  du  mélange  qui  les  renferme. 
Nous  ne  paillerons  pas  de  l'azote,  qui  se  retrouve  et  se  dose  à  la  fin  comme 
résidu  de  combustion.  Le  mélange  gazeux  est  d'abord  privé,  s'il  y  a  lieu, 
d'ammoniaque,  d'hydrogène  sulfuré,  de  gaz  carbonique,  de  sulfure  de  carbone, 
d'oxygène  et  de  vapeur  d'eau.  Cela  fait,  on  traite  le  mélange  gazeux,  sur  le 
mercure,  par  i/20  de  son  volume  d'acide  sulfurique  à  1  molécule  d'eau,  lequel 
absorbe  en  deux  ou  trois  minutes  le  propylène  et  les  carbures  analogues,  puis, 
en  vingt-cinq  minutes  d'agitation,  l'acétylène,  constaté  au  préalable  par  le  chlo- 
inire  cuivreux  ammoniacal.  On  transporte  le  i-ésidu  sur  l'eau;  on  en  remplit  un 
petit  flacon,  et  on  l'y  traite  par  l'acide  nitrique  fumant,  qui  absorbe  la  benzine, 
consta table  ensuite  sous  forme  de  nitrobenzine  ;  on  transvase,  on  traite  par  le 
brome,  qui  absorbe  Téthylène.  On  transporte  le  nouveau  résidu  sur  le  mercure 
et  l'on  absorbe  l'oxyde  de  carbone  par  le  chlorure  cuivreux  en  solution  acide  ; 
enfin  le  dernier  mélange  (formène,  hydrogène)  est  soumis  à  l'analyse  eudio- 
métrique.  Soit  a  le  volume  du  gaz  soumis  à  cette  analyse,  l'azote  retrouvé  à  la 
fin  étant  déduit;  6  le  volume  de  gaz  carbonique  produit;  c  la  diminution  totale 
du  volume.  On  aura  : 

2x  +  2s  =  a  ;  2z  =  b;         3ar  +  6c  =  c. 

Les  proportions  relatives  du  formène  et  de  l'hydrogène  sont  ainsi 
connues. 

On  peut  et  l'on  doit,  dans  une  étude  rigoureuse,  faire  l'analyse  eudiométrique 
des  divers  mélanges  gazeux,  avant  et  après  leur  avoir  fait  subir  l'action  d'un 
dissolvant  :  les  différences  entre  les  deux  volumes  initiais  soumis  chaque  fois 
à  l'analyse  eudiométrique,  entre  les  deux  volumes  du  gaz  carbonique  produit 
dans  chacune  des  analyses,  enfin  entre  les  deux  diminutions  totales,  ces  trois 
différences,  dis-je,  donnent  les  trois  équations  eudiométriques  du  gaz  absorbé  : 
ce  qui  fournit  une  vérification. 
Dans  la  plupart  des  cas,  on  s'est  borné  jusqu'ici  à  faire  l'analyse  eudiométrique 
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brute  de  mélanges  complexes  tels  que  le  gaz  d'éclairage  ;  mais  il  est  clair  que 
le  problème  ainsi  traité  reste  indéterminé  :  on  n'a  que  trois  données  pour  un 
nombre  de  gaz  supérieur  à  trois.  La  détermination  de  Toxyde  de  carbone  en 
fournit  une  quatrième,  qui  rend  le  calcul  possible  pour  un  simple  mélange 
d'hydrogène,  de  formène,  d'oxyde  de  carbone  et  d'éthylène  : 
8a:  +  2y  4-  2«  +  2i/?  =  a  ;  2y  +  2^  -f-  4t«  =  A  ;  3x  -h  3y  +  6z  -h  9w  =  c. 
Mais  il  est  évident  que  le  calcul  cesse  d'être  possible  en  présence  de  l'acé- 
tylène, du  propylène  ou  de  la  benzine.  Cette  dernière  surtout  apporte  une 
grande  perturbation.  Il  convient  alors  de  procéder  comme  il  a  été  indiqué 
ci-dessus. 
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CHAPITRE  VI 

SÉRIE  BENZÉNIQUE 

l  1".  —  Des  carbures  pyrogénés  en  général. 

1.  L'action  prolongée  de  la  chaleur  sur  les  carbures  d*hydrogène  tend  à  les 
transformer  tous  suivant  des  règles  fixes,  de  façon  à  produire  un  certain  nombre 
de  carbures  nouveaux,  dits  carbures  pyrogénés.  Ces  derniers  carbures  sont  liés 
entre  eux  et  avec  les  générateurs  primitifs,  par  des  relations  générales  que 
nous  allons  résumer.  Elles  se  ramènent,  en  effet,  à  deux  mécanismes  distincts 
et  aux  mécanismes  réciproques,  savoir  : 

l<^  La  décomposition  d'un  carbure  en  un  carbure  plus  simple  et  en  hydrogène  ; 
par  exemple,  Téthylène  décomposé  en  acétylène  et  hydrogène  : 

(ÉlhyJène)  C*H*  =  H*  +  C*H*  (Acétylène); 

2*  Le  dédoublement  d'un  carbure  en  deux  carbures  plus  simples,  tous  deux 
moins  riches  en  carbone  ;  par  exemple,  le  styrolène  décomposé  en  acétylène 
et  benzine  : 

(Styrolène)  G*H«  »  C*H*  +  C*H*  (Bcniine). 

Ces  décompositions  absorbent  de  la  chaleur. 
Par  des  réactions  réciproques  ; 

i^  Les  carbures  fixent  Thydrogène  libre  ;  par  exemple,  Tacétylène  et  Téthy- 
lène  peuvent  être  changés  en  éthane  : 

(AcélylèM)  C^H*  +  2H^  «=  C^H«  (Éthane)      et      (Êthylènc)  CHl*  +  H*  =»  G*H*  (Éthtnt); 

2»  Les  carbures  s'unissent  avec  un  autre  carbure;  par  exemple,  Téthylène  et 
Tacétylène  forment  ainsi  Téthylacétylène  : 

(Éthylène)  G*H*  +  C^H^  =  C^H«  (Éthylaeétylène). 

Dans  ce  cas,  comme  dans  l'autre,  il  y  a  dégagement  de  chaleur. 

Les  dernières  réactions  peuvent  d'ailleurs  s'exercer  entre  une  partie  du  car- 
bure primitif  et  Thydrogène  que  fournit  une  autre  partie,  ou  bien  aussi  entre 
le  carbure  primitif  et  son  dérivé.  Insistons  sur  ceci,  qu'il  s'agit  de  réactions 
réelles,  effectives,  susceptibles  d'être  constatées  séparément  pour  chacun  des 
carbures  cités  comme  exemples. 

Par  suite  de  la  coexistence  et  de  la  superposition  de  ces  diverses  réactions,  il 
se  produit,  dans  tout  gaz  hydrocarboné  porté  à  la  température  rouge,  un  certain 
équilibre,  dans  lequel  sont  présents,  en  proportions  variables  avec  les  circons- 
tances de  l'expérience,  un  très  grand  nombre  de  carbures,  engendrés  aux 
dépens  des  substances  primitives  par  un  enchaînement  de  réactions  régulières. 
Ces  transformations  et  cette  génération  des  carbures,  dont  nous  avons  cité  déjà 
plusieurs  exemples  (p.  73,  77  et  89),  ont  été  établies  par  M.  Berthelot. 

2.  Les  carbures  pyrogénés  sont  les  plus  importants  de  tous,  après  les  carbures 
forméniques  et  éthyléniques  :  en  eiïet,  ces  corps  et  leurs  dérivés  sont  présents 
dans  un  grand  nombre  de  produits  industriels,  tels  que  les  goudrons  ou  huiles 
pyrogénées  de  houille,  de  schistes,  de  pétroles,  de  résine,  de  tourbe,  de  bois,  etc.  ; 
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ils  servent  en  outre  de  point  de  départ  à  la  fabrication  de  nombreuses  matières 
colorantes  artificielles.  Enfin,  les  huiles  essentielles  d'amandes  amères,  de  thym 
ou  d'anis,  la  coumarine,  la  créosote,  le  phénol,  Tacide  benzoïque  et  Tacide 
salicylique,  bref  une  grande  partie  des  substances  que  Ton  comprend  sous  le 
nom  de  corps  aromatiques,  se  rattachent  aux  mêmes  carbures  d'hydrogène,  spé- 
cialement à  la  benzine,  qui  peut  être  regardée  comme  leur  générateur  commun. 

3.  Les  carbures  pyrogénés  se  partagent  en  deux  groupes  fondamentaux,  savoir  : 

i«  Les  dérivés  polymériques  de  V acétylène,  tels  que  : 

Lfl  triacaylène  ou  beniine (CW)^     OU  C*ll*, 

Le  télracélylène  ou  styrolène (G^H^)*     OU  CW, 

Le  penUe<tylèae  ou  hydnire  de  naphtaline (C^H*)^     OU  C'**H*^ 

et  «on  dérivé  la  naphtaline C*®H*. 

L'hexacétylène  ou  hydnire  d'acénaphléne (C*H^)*     OU  C*^H**, 

et  ion  dérivé  raeénaphtène C'^H*®, 

L'hepUcétyléne  ou  bydrure  d'anlhracènc (C*H*)'     OU  C**H*^, 

et  son  dérivé  ranthracône G*  *H*®. 

Etc.,  etc. 

Tous  ces  carbures  peuvent  être  formés  au  moyen  de  l'acétylène  libre,  avec 
dégagement  de  chaleur,  par  voie  de  combinaisons  successives  et  en  vertu  d'une 
chaîne  régulière  de  réactions  directes. 

2*»  Les  dérives  de  l'acétylène  associé  à  un  ou  plusieurs  carbures  saturés,  c'est-à- 
dire  les  carbures  homologues  de  la  benzine,  lesquels  peuvent  être  eux-mêmes 
partagés  en  plusieurs  classes  d'après  la  nature  du  carbure  ou  des  carbures  asso- 
ciés à  l'acétylène. 

La  première  de  ces  classes  est  formée  par  les  carbures  méthylbenzéniques. 
Ceux-ci  sont  dérivés  du  triacétylène  ou  benzine  associé  au  formène.  Ils  peuvent 
être  engendrés  par  l'union  directe  de  la  benzine  et  du  formène,  libres  ou 
naissants,  l'hydrogène  étant  éliminé.  Ce  sont  les  suivants  : 

Le  toluène  ou  méthylbenrinc C«H*  +      CH*  —      H*  =  G*H'  (GH^), 

Les  xylènee  ou  diméthylbeniinei. . ..  G«H«  -f  2  CH^  —  2  H^  =  G»H*(CHî>)*, 

Les  eumènet  ou  trioiétbylbeniinei.. .  G»H»  +  3GH*  —  3H*  =  C^H^CGH^)», 

Lea  durola  ou  lélraméthylbeniinea. . .  CW  -|-  4GH*  —  4H*  =  C*H*(GH')*, 

U  penUméthylbeozine C«H»  -f  5  CH  «  -  5  H^  =  C»H  (GH^)», 

L'bexaméthylbeniine G«H«  -|-  6  CH  »  —  6  H*  =  C«  (GH^)». 

Les  autres  classes  d'homologues  de  la  benzine  dérivent  de  même  de  la  benzine 
associée  aux  carbures  saturés,  homologues  du  formène. Elles  contiennent  un 
nombre  presque  illimité  de  composés  :  non  seulement  les  nombreux  carbures 
saturés  peuvent  donner  chacun  une  liste  de  dérivés,  analogue  à  la  précédente 
et  comportant  en  plus  les  isoméries  signalées  pour  les  carbures  saturés,  à  atomes 
de  carbone  nombreux;  mais,  en  outre,  des  carbures  saturés  différents  les  uns 
des  autres,  peuvent  être  combinés  simultanément  à  la  benzine,  en  donnant  les 
arrangements  les  plus  variés  et  les  plus  multipliés.  Nous  en  citerons  quelques 
exemples  simples  : 

L'éthylbeniine C«H«  -f  G^H^  -      H^  =  C^H^  (G^H^), 

Les  élhylmélhylbenzine...  G«H»  +  C^H»  +  GH»      -  2  H^  =  G»H*  (G^Hî»)  (GH^). 

Leamélhylpropylbenrinea.  C«H«  +  GH*    +  G^H»    -  2  H^  =  G«H*  (GH^)  (G^H^), 

Les  mélhylbutylbenrines..  G«H«  +  GH»     +  G«H<»  -  2  H^»  =  G«fH  (GH^)  (G»H»). 
Etc. 
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4.  Ajoutons  que  des  carbures  non  saturés  peuvent  entrer  en  combinaison 
avec  la  benzine,  à  la  manière  des  carbures  saturés,  ce  qui  donne  naissance 
encore  à  d'autres  séries  de  composés.  Ceux-ci  ne  sont  pas  des  homologues  de 
la  benzine  ;  ils  contiennent  moins  d'hydrogène  que  ces  homologues.  Quelques- 
uns  d*ailleurs  sont  en  relation  assez  directe  avec  les  polymères  de  Tacétylène. 

5.  Nous  allons  traiter  d'abord  avec  détails  de  la  benzine  et  de  ses  homologues, 
c'est-à-dire  des  carbures  benzéniques;  nous  nous  occuperons  ensuite  des  autres 
carbures  polyacétyléniques  et  de  leurs  dérivés. 

{  2.  —  Garbures  benzéniques. 

1.  Le  langage  parlé  et  le  langage  écrit,  employés  pour  désigner  la  benzine  et 
ses  homologues  ainsi  que  leurs  dérivés,  découlent  surtout  des  idées  répandues 
sur  la  nature  de  ces  composés;  il  est  dès  lors  utile,  avant  d'aborder  l'étude 
individuelle  des  carbures  benzéniques,  de  donner  ici  quelques  indications  sur 
ces  idées  ainsi  que  sur  la  nomenclature  dont  elles  ont  été  l'origine. 

Toutes  les  théories  émises  sur  ce  sujet  sont,  en  définitive,  des  théories  sur  la 
constitution  de  la  benzine,  celle-ci  étant  le  point  de  départ  de  toute  la  série.  La 
benzine,  carbure  peu  riche  en  hydrogène,  se  conduit,  dans  beaucoup  de  cas, 
comme  un  carbure  relativement  saturé  et  ne  subit  les  réactions  d'addi- 
tion que  dans  des  conditions  particulières.  Ce  fait  imprime  à  son  histoire  un 
caractère  spécial,qu'on  ne  retrouve  dans  aucun  des  carbures  dont  nous  nous 
sommes  occupés  jusqu'ici,  du  moins  lorsque  ceux-ci  renferment  une  proportion 
d'hydrogène  inférieure  à  celle  indiquée  par  la  formule  C^H^"^^.  Une  autre  parti- 
cularité ûxe  encore  l'attention  dans  l'histoire  de  la  benzine,  c'est  la  régularité 
avec  laquelle  se  produisent  lesisoméries  entre  les  dérivés  de  substitution  qu'elle 
fournit.  On  a  cherché  à  expliquer  ces  deux  ordres  de  faits  par  diverses  hypothèses 
sur  la  constitution  du  carbure  ;  quelques-unes  des  théories  émises  ont  reçu  des 
développements  qu'il  est  nécessaire  de  faire  connaître. 

2.  Hypothèse  de  M.  Berthblot.  —  La  production  synthétique  de  la  benzine 
par  l'union  de  3  molécules  d'acétylène  permet  de  rendre  compte  des  propriétés 
de  ce  carbure  et  des  isoméries  de  ses  dérivés.  Il  suffit  d'admettre  qu'une  des 
molécules  d'acétylène  s'associe  les  deux  autres,  à  peu  près  comme  elle  pourrait 
s'associer  l'hydrogène  pour  se  saturer  et  former  l'hydrure  d'éthylène  : 

cm»  (-)    (H, 

C*H*  (H»)  (H^, 
C^H^  (G^H*)  (C»H»). 
Cette  première  molécule  d'acétylène  étant  dès  lors  relativement  saturée  dans 
la  benzine,  ce  composé  se  conduira,  dans  un  grand  nombre  de  circonstances, 
comme  un  carbure  saturé,  ce  qui  est  l'un  des  caractères  fondamentaux  de  la 
benzine.  Ce  caractère  s'accorde  en  outre  avec  la  grande  quantité  de  chaleur 
dégagée  dans  la  métamorphose  de  l'acétylène  en  benzine,  les  composés  chimiques 
étant,  en  général,  d'autant  plus  stables  et  moins  aptes  à  former  des  combi- 
naisons ultérieures,  qu'ils  ont  été  engendrés  avec  un  plus  grand  dégagement  de 
chaleur. Ceci  étant  établi, le  carbure  formé  parla  condensation  de  3  molécules 
d'acétylène,  avec  saturation  de  l'une  d'elles,  pourra  donner  naissance  à  diverses 
séries  de  dérivés. 
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On  obtient,  en  effet,  de  nouvelles  classes  de  dérivés  isomériques  de  la  benzine, 
toutes  les  fois  qu'on  opère  sur  ce  carbure  deux,  trois  ou  quatre  réactions 
successives.  Or,  si  la  benzine  dérive  de  3  molécules  acétyléniques,  regardées 
comme  absolument  identiques  entre  elles  dans  la  combinaison,  une  réaction 
unique  effectuée  sur  ce  carbure  ne  donnera  lieu  qu'à  un  seul  dérivé.  Mais  deux 
réactions  successives  peuvent  atteindre  soit  une  même  molécule  d'acétylène  de 
la  benzine,  soit  2  molécules  différentes;  et  ces  dernières  peuvent  être  juxta- 
posées ou  séparées  Tune  de  Tautre  par  la  troisième  molécule  :  de  là  les  trois 
isomères  qui  ont  été  observés  dans  un  grand  nombre  de  réactions  doubles,  etc. 
Le  nombre  des  dérivés  serait  d'ailleurs  plus  grand  si  les  3  molécules  d'acé- 
tylène n'étaient  pas  regardées  comme  symétriques. 

BeDzines  dichloréet.  Aeides  oxybeDEoIquei. 

Ortho C^H»  (C*H*)  (C^Glî»),  C«H«  (C*H»)  ((?  [OH]  [CO^])  ; 

Mêla Cî»H*  (G^HGl)  (G^HCl),  C«H>  (G*H  [OH])  (C>H  [GO>H])  ; 

Part G^HGl  (G*H*)  (G>HGl),  G^H  [OH]  (G*H»)  (G*H  [GO*H]). 

Les  faits  peuvent  être  ainsi  exprimés  avec  netteté,  et  la  constitution  de  la 
benzine  expliquée  d'après  son  mode  de  génération  réel  et  sans  hypothèse 
arbitraire. 

3.  HypoTHKSB  DK  Kerulé.  —  Kekulé,  se  plaçant  exclusivement  au  point  de  vue 
de  l'hypothèse  atomique,  a  admis  que,  dans  la  benzine,  6  atomes  de  carbone  se 
saturent  en  partie  réciproquement,  en  échangeant  alternativement  i  ou  2  valences, 
de  manière  à  former  une  chaîne  ferméCy  les  6  valences  restées  libres  étant  satu- 
rées par  les  6  atomes  d'hydrogène.  G'est  ce  qu'on  exprime  par  la  notation  suivante  : 

H 

à 

H-C«        «G-H 

H-às        %â-H 

Figare  hexagonale  de  la  benzine 

que  l'on  simplifie  fréquemment  en  représentant  la  chaîne  fermée  des  atomes 
de  carbone  par  le  simple  tracé  ci-dessous  : 


O 


I 

étant  sous-entendu  que  chaque  sommet  de  l'hexagone  représente  un  atome  de 

carbone  possédant  une  valence  restée  libre  lors  de  la  constitution  de  la  chaîne 

fermée.  Dans  la  formule  simplifiée  de  la  benzine,  ces  6  valences  sont  saturées 

par  6  atomes  d'hydrogène  : 

H 

Hx^^H 


H%^H 
H 

Figure  hexagonale 
de  la  benzine  aimplifiée 

Dans  cette  interprétation,  aucune  réaction  d'addition  ne  peut  se  produire 
sans  une  dislocation  profonde  de  la  molécule. 
Kekulé  a  admis  en  outre  que  les  6  groupements  =GH-  jouent  dans  la  benzine 
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un  rôle  identique,  chacun  ifeux  se  rattachant  à  Tensemble  de  la  même  manière 
que  les  autres  ;  Talome  d'hydrogène  sur  lequel  vient  à  porter  une  première 
substitution  est  donc  indifférent,  et  il  ne  peut  exister  qu'un  seul  dérivé  mono- 
substitué,  et,  ce  qui  revient  au  même,  qu'un  seul  dérivé  pentasubstitué  : 

Cl 

"O" 

H 

Benzioe  moDochlorée 

Une  première  substitution  à  l'hydrogène  ayant  été  opérée,  la  symétrie  de   la 

molécule  se  trouve  déti*uite,  les  5  atomes  d'hydrogène  restants  n'étant  pas  tous 

dans  des  positions  identiques  par  rapport  à  l'élément   déjà  substitué.    De  là 

résultent,  pour  les  dérivés  disubstitués,  3  isomères  que  l'on  distingue   par   les 

prélîxes  orf  Ao,  meta  et  para  (Kœrner).  Comme  le  montrent  les  formules  ci-dessous, 

il  n'y  a,  en  effet,  que  trois  positions  possibles  pour  le  second  atome  d*hydrogène 

remplacé  : 

Cl  Cl  Cl 

"O"       "^î"       "O" 

H^^^H  h'^^^^^^GI  hS^H 

H  H  Cl 

Benzine  orthodichlorée  Benzine  méUdicblorée  Benzine  paradichlorée 

On  est  convenu  de  nommer  orthodérivés  les  corps  disubstitués  dans  lesquels 
les  2  atomes  d'hydrogène  remplacés  sont  réputés  reliés  à  deux  groupes  =CH- 
voisins  ;  métadérivéSy  ceux  dans  lesquels  la  substitution  atteint  deux  groupes 
=CH-  séparés  par  un  troisième  resté  intact  ;  et  paradèrivés^  ceux  dans  lesquels 
elle  porte  sur  des  groupes  sCH-  séparés  par  deux  autres  restée  intacts. 

L'isomérie  des  dérivés  trisubstituésse  représente  de  même,  trois  arrangements 
différents  étant  possibles  : 

a  '  Cl  Cl 

H<5^H  Hj^^^H  Hpî::===\CI 

a'^^îi^Cl  H  ^^5^5^  Cl  H^^^Cl 

H  Cl  H 

Benzine  trichlorée  («)«  Benzine  Irichlorée  (a),  Benzine  trichlorée  (o), 

symétrique  uymétrique  à    subsUtuUont    voisines 

On  distingue  les  composés  trisubstitués  :  soit  par  les  qualificatifs  symétrique 
et  asymétrique,  soit  par  les  lettres  («)  et  (a),  quand  la  substitution  porte  sur  des 
groupes  =CH-  que  Ton  suppose  espacés  régulièrement  de  deux  en  deux,  ou 
espacés  irrégulièrement  ;  on  les  dit  à  substitutions  voisines  et  on  les  désigne  par 
la  lettre  (v),  quand  la  substitution  porte  sur  trois  groupes  =CH-  contigus. 

Il  ne  peut  y  avoir  également  que  trois  arrangements  différents  pour  les  dérivés 
tétrasubstitués,  attendu  la  réciprocité  des  arrangements  entre  les  dérivés  disubs- 
titués et  les  dérivés  tétrasubstitués  : 

a  Cl  Cl 


H^^^^Cl 

Tl" 

H  ri^^Cl 

Clksix^H 
Cl 

Benzine  létrachlorée  («), 
symétrique 

aki.^ci 

Cl 

Ben7.ine  létrachlorée  (a), 
asymétrique 

H  W^Cl 
Cl 

Benzine  télrachlorée  (r), 
à    substitutions    roisines 
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La  nomenclature  est  analogue  à  celle  indiquée  pour  les  dérivés  tnsubstitués. 

Les  choses  deviennent  beaucoup  plus  compliquées  lorsque  les  substitutions 
sont  opérées,  non  plus  d'une  manière  constante,  par  un  même  élément,  mais 
par  des  éléments  divei^  simultanément.  G*est  ainsi  que  pour  3  substitutions 
opérées  par  2  éléments  différents,  la  théorie  algébrique  des  permutations  indique 
6  isomères  possibles  ;  si  les  3  substitutions  étaient  opérées  par  3  éléments 
différents, il  y  aurait  10  isomères;  le  calcul  montre  de  même  qu'en  remplaçant 
les  6  atomes  d'hydrogène  de  la  benzine  par  6  éléments  divers,  60  arrangements 
sont  à  prévoir,  etc. 

Les  isoméries  précédentes  sont  dès  lors  complexes  et,  par  suite,  difficiles  à 
désigner;  on  préfère  d'ordinaire  les  indiquer,  dans  une  formule  écrite  sur  une 
seule  ligne,  par  un  chiffre  placé  en  contre-bas,  à  la  suite  de  chaque  élément  ou 
groupe  substitué  ;  ce  chiffre  donne  la  position  occupée  dans  la  formule  hexa- 
gonale par  cet  élément  ou  groupe  substitué,  le  numérotage  étant  fait  sur  1  hexa- 
gone dans  le  sens  de  la  marche  des  aiguilles  d'une  montre  (voy.  (Igure  hexa- 
gonale de  la  benzine,  p.  140).  Ainsi  la  benzine  bromodichlorée,  que  l'on  suppose 
répondre  à  la  figure  suivante  : 

Br 

"O" 

Cl 
peut  être  écrite  C«H3Br4C123,^. 

Au  lieu  d'être  remplacés  par  des  éléments,  les  atomes  d'hydrogène  peuvent 
l'être  par  des  groupementsmonovalentsdivers,  ce  qui  correspond  à  des  isoméries 
analogues  aux  précédentes.  Il  en  est  ainsi  en  particulier  lorsque  ces  groupements, 
étant  hydrocarbonés,  sont  tels  que  CH^  C^H^  CTF^etc.;  les  produits  engendrés 
se  trouvent  alors  être  les  homologues  de  la  benzine  dont  il  a  été  question  plus  haut. 

On  a  d'ailleurs  fait  remarquer  que  la  formule  de  Kekulé  n'est  pas  en  opposi- 
tion avec  l'expérience  fondamentale  de  M.  Berlhelot,  avec  la  production  de  la 
benzine  par  polymérisation  de  l'acétylène.  On  a  observé  que  la  formule  hexa- 
gonale peut  même  représenter  la  benzine  comme  provenant  de  3  molécules  acé- 
tyléniques,  H-C=C-H,  dans  chacune  desquelles  la  triple  liaison  acétylénique 
devient  double,  les  valences  ainsi  libérées  étant  employées  à  la  fermeture  de  la 
chaîne  : 

H  H 

^{:  6 

ll-G  C-H  H-G  C-H 

H-C^        C-H  H-C  G-H 

^C  ^c' 

k  il 

Enfin  on  a  fait  valoir,  dans  le  même  sens,  qu'en  se  polymérisant  spontané- 
ment sous  l'action  de  la  lumière,  l'acétylène  brome  ou  l'acétylène  iodé  donnent 
la  benzine  tribroméo  symétrique  ou  la  benzine  tri-iodée  symétrique,  c'est-à-dire 
des  composés  dans  lesquels  la  substitution  porte  sur  des  atomes  d'hydrogène 
que  le  rapprochement  de  formules  ci-dessus  indique  comme  appai-tenant  à  des 
groupes  acétyléniques  différents. 
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4.  Celte  théorie  ingénieuse  est,  en  général,  conÛrmée  par  rexp^^riencc  dans 
les  réactions  de  substitution.  En  effet,  les  dérivés  disubstitués  se  groupent  sui- 
vant trois  séries  régulières  d*isomères  ;  à  chacune  de  ces  séries  se  rattachent 
des  dérivés  parallèles,  qui  ne  se  confondent  pas  d'ordinaire  avec  ceux  des  autres 
séries.  On  connaît  cependant  un  assez  grand  nombre  de  faits  en  opposition 
avec  rhypothèse  fondamentale;  celle-ci  soulève  d'ailleurs  des  objections  d'un 
caractère  plus  général. 

Sans  parler  de  l'arrangement  dans  un  plan,  des  atomes  constitutifs  de  la  ben- 
zine, (|ui  devient  ainsi  un  corps  à  deux  dimensions  seulement,  ce  qui  est  un 
défaut  commun  à  toutes  les  représentations  de  ce  genre,  l'hypothèse  de  Kekulé 
exige,  en  effet,  que  la  benzine  soit  un  carbure  saturé,  ne  donnant  aucune  réac- 
tion d'addition,  puisque  l'utilisation  de  toutes  les  valences  des  atomes  est  le 
fond  même  de  l'hypolhèse.  En  fait,  ce  carbure  donne  aussi,  et  avec  une  grande 
facilité,  des  produits  d'addition  :  le  plus  anciennement  connu,  Thexachlorure 
de  benzine,  G^H*'C1^  résulte  de  l'union  directe  du  chlore  et  de  la  benzine,  sous  la 
simple  influence  de  la  lumière,  l/existence  de  ce  chlorure  n  est  expliquée  dans 
la  théorie  précédente  qu'en  supposant  que  sa  formation  entraîne  la  destruction 
du  noyau  aromatique;  or  sous  Tinfluence  de  la  potasse,  par  exemple,  l'hexa-* 
chlorure  perd  3HC1  et  reproduit  une  benzine  trichlorée,  c'est-à-dire  un  composé 
supposé  à  chaîne  fermée.  Le  système  se  reconstituerait  donc  immédiatement, 
les  réactions  de  cet  ordre  étant  comparables  à  celles  fournies  par  un  carbure 
non  saturé  tel  que  l'éthylène.  D'ailleurs,  dans  ces  derniers  temps,  les  dérivés 
d'addition  de  la  benzine  se  sont  beaucoup  multipliés,  notamment  avec  les  com- 
posés hydrobenzéniques. 

Une  autre  objection  porte  sur  la  limitation  à  trois  des  dérivés  disubstitués. 
Cette  limitation  exige  l'identité  du  dérivé ortho  1.2  avec  le  dérivé  ortho  i. 6, alors 
que  la  substitution  porte  sur  deux  groupements  réunis  par  une  simple  liaison 
(=CH-CH=)  dans  le  premier  cas,  et  sur  deux  groupements  réunis  par  une  double 
liaison  (-CH=CH-)  dans  le  second  ;  cette  considération  conduirait  au  contraire  à 
admettre,  comme  plus  conforme  à  l'ensemble  de  l'hypothèse,  l'existence  de 
quatre  isomères  disubstitués  alors  qu'il  n'en  existe  que  trois.  De  même  pour 
les  trois  dérivés  trisabstitués  ou  tétrasubstitués.  Etc. 

On  a  cherché  à  tourner  ces  difficultt^s.  On  a  supposé,  par  exemple,  les  atomes 
de  carbone  disposés  dans  Tespace  sur  les  pointements  d'un  octaèdre  régulier 
(M.  Thomsen),ou  d'un  prisme  à  base  triangulaire  (M.  Ladenburg),  dans  des  con- 
ditions diverses  de  saturation.  On  a  aussi  employé  une  formule  hexagonale 
(M.  Clans),  dans  laquelle  un  atome  de  carbone  de  la  chaîne  fermée  n'échange 
avec  chacun  de  ses  voisins  qu'une  valence, mais  en  échange  une  troisième  avec 
l'atome  de  carbone  fîgurant  au  sommet  opposé  de  l'hexagone  ;  d'où  le  nom  de 
formule  diagonale  donnée  à  cette  représentation  de  la  benzine  : 

H 

c 

I 
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Toutefois,  malgré  ses  irrégularités  reconnues,  la  formule  de  Kekulé  reste  celle 
dont  on  se  sert  le  plus  généralement  aujourd'hui. 

I  3.  —  Benzine. 

1.  Historique.  —  La  benzine,  appelée  aussi  benzol,  hydrure  de  phényle,  phène 
ou  benzène,  a  été  découverte  en  1825  par  Faraday.  Elle  a  été  préparée  simulta- 
nément par  Mitscherlich  et  par  Peligot  en  décomposant  les  benzoates.  Hofmann 
et  Mansileld  Tout  retirée  des  goudrons  de  houille,  dans  lesquels  sa  présence  avait 
été  signalée  dès  1842  par  Leigh.  Sa  synthèse  a  été  faite  par  M.  Berthelot  au 
moyen  de  l'acétylène.  Ses  produits  de  substitution  chlorés,  nitrés  et  chloroni- 
trés  ont  été  étudiés  surtout  par  Mitscherlich  et  par  M.  Jungfleisch. 

2.  Formation  synthétique.  —  La  benzine  résulte  de  la  condensation  directe  de 
Tacétylène,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  : 

3C«H«  =  C«H». 

On  la  produit  synthétiquement  en  chauffant  au  rouge  sombre  l'acétylène  ren- 
fermé dans  une  cloche  courbe,  en  verre  vert  (fig.  b,  p.  9),  placée  sur  le  mercure 
et  dontrroriilce  inférieur  est  fermé  par  un  bouchon  de  liège.  La  cloche  se  garnit 
bientôt  de  vapeurs  blanches,  qui  ne  tardent  pas  à  se  condenser  en  un  liquide  à 
la  surface  du  métal.  Après  une  demi-heure  environ, l'acétylène  est  transformé. 
On  laisse  refroidir  et  on  débouche  la  cloche  sur  le  mercure  ;  celui-ci  s'y  élève 
et  la  remplit  presque  entièrement.  On  introduit  une  nouvelle  dose  d'acétylène, 
que  Ton  chauffe  comme  la  première,  et  l'on  recommence  plusieurs  fois 
l'opération. 

Le  liquide  condensé  est  principalement  formé  parla  benzine,  qu'on  peut  isoler 
en  nature  par  distillation. 

On  constate  plus  rapidement  sa  formation  en  la  changeant  en  matière  colo- 
rante. Pour  cela,  on  fait  écouler  le  mercure  contenu  dans  la  cloche,  et  on 
mouille  les  parois  avec  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  fumant,  qui  change  la 
benzine  en  nitrobenzine.  En  ajoutant  de  l'eau  et  en  agitant  avec  de  l'éther, 
celui-ci  dissout  la  nitrobenzine.  La  solution  éthérée,  distillée  aubain-raarie  dans 
une  petite  cornue,  laisse  un  résidu  de  nitrobenzine,  C^H^-AzO*;  on  ajoute 
dans  la  cornue  un  peu  d'acide  acétique  et  de  limaille  de  fer,  puis  on  distille 
lentement,  afin  de  changer  la  nitrobenzine  en  aniline,  C'Hî'-AzH*.  Le  produit 
distillé  et  refroidi  est  neutralisé  par  un  peu  de  chaux  éteinte,  étendu  d'eau, 
filtré,  puis  mélangé  avec  une  solution  diluée  de  chlorure  de  chaux  :  il  se  déve- 
loppe aussitôt  une  magnifique  coloration  violette,  caractéristique  pour  l'aniline 
et  par  suite,  pour  la  benzine. 

La  synthèse  de  la  benzine  par  les  éléments  est  ainsi  effectuée  en  deux  opé- 
rations successives  :  dans  la  première  le  carbone  et  Fhydrogène  forment  l'acé- 
tylène ;  dans  la  seconde,  l'acétylène  se  condense  pour  constituer  la  benzine. 

Cette  synthèse  explique  la  présence  de  la  benzine  dans  tous  les  liquides  pyro- 
génés  formés  à  la  température  rouge.  En  effet,  la  formation  pyrogénée  de 
l'acétylène  est  pour  ainsi  dire  universelle,  et,  dès  qu'il  prend  naissance  à  haute 
température,  la  benzine  se  développe  presque  aussitôt  à  ses  dépens.  C'est  ainsi 
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que  le  méthane,  Télhylène,  Tacide  acétique,  etc.,  chauffés  au  rouge,  donnent 
naissance  à  la  benzine. 

La  transformation  de  Tacétylène  en  benzine  dégage  une  quantité  de  chaleur 
très  considérable  (p.  147). 

3.  Formation  par  analyse.  —  On  obtient  la  benzine  par  la  transformation 
régulière  de  nombreux  composés  organiques  : 

1®  Le  phénol,  Taniline,  et  divers  autres  dérivés  de  la  benzine,  chauffés  à 
280^  avec  Tacide  iodhydrique,  employé  en  proportion  ménagée,  subissent  une 
action  hydrogénante  qui  les  change  en  benzine,  avec  dégagement  de  chaleur 

(M.  Berthelot)  : 

(Phénol)  C^H^-OII  +  H»  =  C«H»  +  H^O, 
(Aniline)  C^H^-AzH^  +  H^  =  C»H»  +  AzH». 
2«  Toute  une  série  d'acides,  qui  diffèrent  de  la  benzine  par  les  éléments  du 
gaz  carbonique,  se  décomposent  en  benzine  et  anhydride  carbonique  lorsqu'on 
les  soumet  à  Faction  de  la  chaleur  rouge  ou  qu'on  les  chauffe  en  présence  d'un 
excès  de  chaux.  Tels  sont  Tacide  benzoîque  (Mitscherlich,  Peligot),  Tacide 
phtalique  (Marignac),  Tacide  meliique  (M.  Baeyer),  etc.  : 

(Ac.  benzoîque)  C^H'-CO^H  =  C«H»  +  CO^  ; 
(Ac.  phtalique)  C^H'^GO^H)*^  =   G«H«  +  2G0^ 
(Ac.  meliique)  C«(GO^H;«  =  C«H«  +  6C0*;  etc. 

3®  Le  styrolène  chauffé  au  rouge  produit  la  benzine  et  Tacétylène,  par  une 
réaction  réversible,  donnant  lieu  dès  lors  à  des  équilibres  : 

(Styrolène)  C«H'5-CH=CH^  =  C«H*  +  CH=CH  (Acélyléne). 

4^  La  benzine  se  forme  aussi  lorsque  les  carbures  polyacétyléniques,  tels 
que  la  naphtaline  ou  Tanthracène,  sont  soumis  à  l'action  de  Thydrogène 
(M.  Berthelot)  :  soit  de  l'hydrogène  libre  et  en  opérant  au  rouge,  ce  qui  donne 
lieu  à  des  systèmes  réversibles  ;  soit  de  l'hydrogène  naissant,  c*est-à-dire  en 
opérant,  dans  des  conditions  ménagées,  avec  l'acide  iodhydrique  à  280®. 

5<*  Elle  est  également  reproduite  dans  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  les 
homologues  de  la  benzine. 

6*»  Enfin,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  presque  tous  les  composés  organiques, 
soumis  à  l'influence  de  la  température  rouge,  donnent  naissance  aune  certaine 
proportion  de  benzine  :  c'est  à  ce  titre  qua  le  dit  carbure  se  produit  dans  la 
distillation  de  la  houille.  Dans  ces  circonstances,  la  benzine  dérive  en  tout  ou 
en  partie  de  l'acétylène. 

4.  Préparation.  —  On  extrait  la  benzine  du  goudron  de  houille,  matière  com- 
plexe, obtenuedans  la  fabrication  du  gaz  de  l'éclairage  (p.  132).  La  distillation  de 
ce  goudron  fournit  plusieurs  ordres  de  produits,  dont  les  plus  volatils  passent 
au-dessous  de  150®,  et  portent  le  nom  d'huiles  légères.  On  agite  successivement 
ces  huiles  légères  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  pour  enlever  les  alcalis  (ani- 
line, toluidine,  etc.)  ;  puis  avec  une  solution  de  soude,  pour  enlever  les  phénols; 
enfln  avec  Tacide  sulfurique  concentré,  pour  séparer  le  thiophène,  et  surtout 
pour  détruire  certains  carbures  très  altérables,  tels  que  le  styrolène.  On  soumet 
alors  l'huile  légère  à  des  distillations  fractionnées,  de  manière  à  la  séparer  en 
plusieurs  parties,  dans  chacune  desquelles  s'accumulent  principalement  :  la 
benzine,  C^H*,  qui  bout  à  SC»;  le  toluène,  C^H»,  qui  bout  à  110°;  et  les  xylènes, 
C«H*^  qui  bouillent  vers  I39<>.  Les  cumènes,  C^H'^,  bouillant  vers  16o<»,  et  les 
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cymènes,  C^^^H^^  bouillant  vers  i80«,  étant  peu  abondants  dans  les  huiles 
légères,  ne  flgurent  que  pour  une  faible  proportion  dans  les  produits  fractionnels. 
Chaque  partie  est  enfin  rectifiée  au  moyen  d'appareils  à  rétrogradation,  dont 
le  principe  est  dû  à  M.  Coupier.  On  la  chaufTe  dans  la  chaudière  M  (fig.  40)  par 
un  serpentin  que  traverse  un  courant  de  vapeur  arrivant  en  Y.  Le  liquide  dis- 
tille et  ses  vapeurs  s'échappent  à  travers  une  colonne  à  plateatix  PP',  dans 
laquelle  s'opère  une  première  puriOcation  par  un  mécanisme  qui  sera  indiqué 
plus  loin  (p.  238)  ;  elles  passent  ensuite  en  EF  dans  une  série  de  récipients  A, 


Fio.  40.  —  Appareil  de  M.  Coupier  pour  la  rectification  des  hydrocarbures 
du  goudron  de  houille. 

B,  C  et  D,  plongés  en  R  dans  une  solution  de  chlorure  de  calcium,  que  Ton 
peut  chauffer  par  un  serpentin  de  vapeur  V'G.  S'il  s'agit  d'obtenir  la  benzine, 
par  exemple,  on  porte  à  80*^  la  température  du  bain  contenu  dans  le  réservoir  ; 
dès  lors  les  carbures  bouillant  au-dessus  de  80<^  se  condensent  dans  les  réci* 
pients  et  rétrogradent  en  a',  6',  c  et  d  vers  la  colonne.  Les  vapeurs  de  benzine 
ainsi  purifiées  sont  condensées  en  S  ;  le  produit  est  recueilli  en  mettant  à  part 
ce  qui  a  passé  avant  80<».  On  opère  de  même  pour  les  autres  carbures,  en  variant 
seulement  la  température  de  R. 

La  bencine,  ainsi  obtenue,  est  encore  mélangée  de  diverses  substances  telles 
que  le  thiophène,  C^H^S,  le  sulfure  de  carbone,  Tacétonitriie,  etc.,  et  de  quelques 
traces  de  ses  homologues  que  la  distillation  ne  saurait  éliminer  en  entier.  Elle 
doit  être  soumise  à  l'action  d'un  mélange  réfrigérant,  qui  détermine  sa  cris- 
tallisation. Après  solidification,  on  la  presse,  afin  d'en  séparer  les  liquides 
étrangers.  On  l'obtient  assez  pure  en  faisant  de  nouveau  cristalliser  le  liquide 
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provenant  de  la  fasion  des  cristaux  et  en  exprimant  la  masse  une  seconde  fois. 
D'ordinaire  la  benzine  retient  cependant  encore  une  certaine  proportion  de 
thiophène  ;  celui-ci  lui  communique  la  propriété  de  donner  un  beau  composé 
bleu,  Vindopkénine,  C**H^AzOS,  quand  on  l'agite  à  froid  avec  Taclde  sulfurique 
concentré  chargé  d'isatine  (t.  H,  p.  1186).  Une  trace  très  faible  de  thiophène 
fait  apparaître  la  coloi-ation  bleue. 
Le  thiophène  peut  être  enlevé  par  des  agitations  répétées  avec  Taclde  sulfurique^ 
5.  PaopRiéTés.  —  La  benzine  est  un  liquide  incolore,  mobile,  très  réfringent, 
à   odeur  forte  et  éthérée.  Elle  cristallise   vers  0^  en  prismes  rhomboïdaux, 
et  fond  à  +  6*  ;  elle  bout  à  80^  5.  Sa  densité  à  IS"»  est  égale  à  0,8872.  Elle 
est  insoluble  dans  Teau,  miscible  avec  Talcool  absolu  et  avec    Téther,  soluble 
dans  Talcool  ordinaire.  Elle  dissout  le  soufre,  le  pt^osphore,  le   brome,  Tiode, 
les  huiles  grasses  et  les  huiles  volatiles,  la  cire,  le  caoulchouc,  la  guita-percha, 
diverses  résines  et  certains  alcaloïdes.  La   benzine   est  très  inflammable  ;  elle 
brûle  avec  une  flamme  fuligineuse.  C'est  un  corps  très  stable  et  ({Mï  n'est  altéré 
ni  par  l'acide  sulfurique  concentré  froid,  dans  un  contact  de  quelques  instants, 
ni  par  les  métaux  alcalins,  à  Tébullition.  L'acide  nitrique  fumant  ludissout  aus- 
sitôt, sans  dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  pourvu  qu*on  ait  soin  d'éviter  toute 
élévation  notable  de  température.  Ces  caractères  sont  spécifiques*  , 

La  benzine  est  formée  depuis  ses  éléments  (carbone-diamant  et  hydrogène) 
avec  une  absorption  de—  11,3  Calories.  Depuis  l'acétylène,  il  yadégagement  de 
+  163  Calories  dans  la  condensation  moléculaire  qui  engendre  la  benzine 
liquide  (78  grammes).  La  chaleur  de  combustion  de  la  vapeur  de  benzine  est 
égale  à  784,1  Calories  ;  soit  10.052,5  Calories  pour  i  kilogramme. 

I.  —  Action  de  la  chaleur  et  des  éléments, 

1.  Chaleur.  —  La  benzine,  dirigée  à  travers  un  tube  rouge,  se  décompose  en 
partie,  avec  séparation  d'hydrogène  et  formation  de  diphénylcy  C«H*-C«H* 
(M.  Berthelot).  En  même  temps,  la  benzine  fournit  aussi,  quoique  en  moindre 
proportion,  du  iriphényléney  C**H**,  et  surtout  son  hydrure,  C**fl^^  (M.  Schulze), 
autres  carbures  cristallisés  résultant  de  la  réunion  de  3  molécules  de  benzine  : 

2C«H«  =     H*  +  G»H»-C*H»  (Diphéoyle); 

3CW  c=  3H«  +  G*«H**  (Trlphénylène)  ; 

3C«H*  w  2H*  +  C^*H*^  (Hyërare  de  Iriphénylène). 

Il  se  forme  encore  simultanément  divers  autres  carbures  plus  condensés. 

2.  Hydrogdne.  —  La  benzine,  exposée  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant, 
c'est-à-dire  de  l'acide  iodhydrique  agissant  à  280«,  se  sature  progressivement 
d'hydrogène  ;  elle  fournit  d'abord  une  série  d'hydrures,  les  kydrobenzines 
(M.  Wreden):  la  dihydrobenzine,  C^H^^  la  U  trahydrobenzine ^C^H*^,  et  Vhexahydrc- 
benzine^  C*H*8.  Teus  ces  corps  sont  liquides  ;  leurs  densités  et  leurs  points 
d*ébuiliiion  sont  conpris  entre  ceux  de  la  benzine  et  ceux  de  l'hexane. 
L*hexahydrobenzine,  G*H**,  engendrée  dans  ces  circonstances,  est  un  paraffène, 
un  carbure  relativement  saturé  (p.  120);  elle  n'est  cependant  pas  le  dernier 
terme  de  l'hydrogi^nation  :  Tacide  iodhydrique  la  change  finalement,  par  une 
action  réitérée,  dans  le  carbure  saturé  correspondant,  Vhexane  C*fl^^  (M.  Berthelot). 

3.  Oxygène.  -~  L'oxygène  se  Axe  directement  sur  la  benzine,  additionnée  de 
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'alaminium  et  portée  à  la  tem])érature  de  IVballition  ;  elle  donne 
hénol  (Friedel  et  Crafts)  : 

C«H«  +  O  =  C*H5-0H  (Phénol;. 
le  naissant,  fourni   par  le  permanganate  de  potassium,  oxyde  len- 
benzine.  Dans  une  liqueur  acide,  il  la  change  en  eau  et  gns   carbo- 
présence  d*un  alcali,  il  donne  naissance  à  V  acide  oxalique  y  c'est-à-dire 
que  fournit  Facétylène  traité  par  le  même  réactif  (p.  68): 

C«H»  +   12  0  =  3C0ni-C0*H  (Ac  oxalique). 

t  de  voir  que  les  agents   oxydants  transforment  la  benzine   en  gaz 
e.    Mais   chose   remarquable,  une  ])artie  de  cet  anhydride  peut  se 
à  l'état   naissant,  avec  la  benzine  elle-même,  de  façon  à  former 
mque  (Carius)  et  même  Vadde  phtalique  : 

C«H»  -h  CO*      =  C«H5-œ^H  (Ac.  benxolqoe)  ; 
C«H»  -h  2C0^  =  C«H«=(CO»H)*  (Ac.  phUlique). 

qui  arrive,  par  exemple,  quand  on   opère  avec  un   mélange  d'acide 

et  de  bioxyde  de  manganèse. 

donne  avec  la  benzine  pure,  refroidie,  Vozobenzène^  C*H*0*,  composé 

amorphe,  qui  détone  vers  60<*  (MM.  Houzeau  et  Renard). 

icide  chloreux  oxyde  la  benzine  en  produisant  un   dérivé  de  Vacide 

CO«H.CH=CH-CO''H. 

aie  indirecte,  on  peut  changer  la  benzine  en  divers  corps  oxygénés, 
t  la  même  proportion  de  carbone,  tels  que  le  phénol,  C*H*-OH,  les 
s,  C*H'=(OH)^  les   dioxyphénols,  C^H'-^OH)^,   et    la  benzoquinone, 

I.  —  En  présence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre,  le  soufre  agit  sur 
bouillante  pour  former  des  composés  tels  que  le  thiophénol,  C*H*^-SH, 
ie  phényle,  C«H5-S-C«H5,  et  le  sulfure  de  phénylène,  C«H*=S  (Friedel  et 

II.  —  Action  des  éléments  halogènes. 

>.  —  Le  chlore  exerce  sur  la  benzine  deux  actions  forts  différentes, 
;  conditions. 

ant  directement  sur  le  carbure,  il  fournit  deux  dérivés  d'addition, 
fraturo  ordinaire  et  sous  Tinfluence  de  la  lumière,  il  produit  ainsi 
ure  de  benzine-a  ou  trans-hexachlorure  de  benzine  (p.  42),  C**H*C1*,  corps 
en  prismes  rhomhoïdaux  et  fusible  à  157<'(Mitscherlich)  : 

C«H«  +  3G1*  =  G«H«Cl». 
le  chlore  agita  Fébullition,  ce  composé  estaccompagné  d'un  isomère, 
ure  de  benzine-^  ou  cis-hexachlorure    de   benzine,    dont   les  cristaux 
es  no  fondent  qu'à  310*»  (M.  .Meunier). 

i  hexachlorures  sont  décomposés,  par  la  chaleur  ou  par  la  potasse 
,  en  acide  chlorhydrique  et  benzine  trichlorée  asymétrique.  Ces 
l'addition  doivent  être  envisagés  comme  des  dérivés  de  substitution 
riicxahydrobenzino  (p.  120). 

lit  agir  le  chlore  sur  la  benzine  bouillante,  en  présence  d'une  petite 
iode  (H.  Muller),  c'est-à-dire  en  définitive  le  chlorure  d'iode,  Télé- 
jène  se  substitue  progressivement  à  l'hydrogène.  On  a  obtenu  ainsi 
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une  série  complète  de  dérivés  substitués,  allant  jusqu'à  la  benzine  perchlorée 
(M.  JuDgfleisch).  D'autres  benzines  chlorées  ont  encore  été  obtenues  par  Taction 
de  la  chalear  ou  des  alcalis  sur  divers  chlorures  de  benzines  chlorées,  analogues 
aaxhexachlorures  de  benzine  (M.  Jungfleisch],  ainsi  que  par  des  méthodes  moins 
directes.Nous  allons  énumérer  ces  composés  qui  fournissent  un  exemple  très 
net,  convenant  particulièrement  pour  Tétude  de  la  substitution  dans  la  benzine. 

2.  Benzine  xoxochlorée,  G<<H'G1.  —  Liquide  bouillant  à  133<^,  se  solidifiant  à 
—  40*.  S'obtient  par  l'action  du  chlore  sur  la  benzine  en  présence  de  Tiode. 

3.  Benzines  oichlor^es.  —  OrfAo,G<H<GP^.3  :  liquide  bouillant  à  179^;  s'obtient 
par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  phénol  orthochloré.  —  Meta, 
C*H*Cl*4.3  •  liquide  bouillant  à  172»;  s'obtient  dans  l'action  du  chlore  sur  la 
dinitraniline.  —  Para,  G«H^G1*^.4  :  magnifiques  cristaux  fusibles  à  53»  en  un 
liquide  bouillant  à  171»;  se  forme  dans  l'action  du  chlore  sur  la  benzine  en  pré- 
sence de  l'iode. 

4.  Benzines  trichlor^es.  —  Asymétrique,  G^H^GPf.^.^  :  cristaux  fusibles  à 
4- 17»  en  un  liquide  bouillant  à  206»;  s'obtient  dans  l'action  du  chlore  sur  la 
benzine  en  présence  de  l'iode.  -—  Symétrique,  C^E^CA^^.^.^  :  longues  aiguilles 
fusibles  à  63»,  4;  point  d'ébullition,  208»  ;  formée  dans  la  décomposition  du  tétra- 
chlorure de  benzine  chlorée.  —  A  substitutions  voisines,  G^H'GP^a.s.  :  grandes 
tables  fusibles  à  53»  ;  point  d'ébullition,  218»;  résulte  de  l'action  de  l'acide  azo- 
teux sur  l'aniline  trichlorée  correspondante. 

5.  Benzlnes  quadrichlorébs.  —  Asymétrique,  G*H^GH4.3.4.5  :  aiguilles  fusibles 
à  35»  ;  point  d'ébullition,  253»  ;  formée  dans  la  décomposition  de  l'hexachlorure 
de  benzine  monochlorée.— Sj/m^tngu^,  G*HK!!1*4  3.4.^  :  très  beaux  cristaux  fusibles 
à  139»;  point  d'ébullition,  240»;  obtenue  par  l'action  du  chlore  sur  la  benzine  en 
présence  de  l'iode.  —  A  substitutions  voisines,  G*''H2GHj.2.8.4  :  aiguilles  fusibles 
à  45»;  point  d'ébullition,  254»;  résulte  de  l'action  du  chlore  sur  l'une  des  tri- 
chloranilines. 

6.  Benzines  QuiNTicHLORéBs,  G*HCP.  —  Isomère  A  :  fines  aiguilles  fusibles  à  74»  ; 
point  d'ébullition,  272»  ;  formé  dans  l'action  du  chlore  sur  la  benzine  en  pré- 
sence de  riode.  —Isomère  B:  fines  aiguilles  fusibles  à  175»;  résulte  de  la  décom- 
position d'un  chlorure  de  benzine  chlorée. 

7.  Benzine  perchlorée,  G^Gl^  —  Longues  aiguilles  fusibles  à  228»  en  un  liquide 
bouillant  à  330».  On  l'obtient  dans  l'action  du  chlore  sur  la  benzine  en  présence 
de  l'iode.  Ge  chlorure  de  carbone  est  identique  avec  un  composé  connu  sous  le 
nom  de  chlorure  de  Julin,  lequel  se  produit  dans  l'action  de  la  chaleur  rouge 
sur  le  chloroforme,  sur  le  formène  perchloré  et  sur  divers  autres  composés.  C'est 
on  corps  cristallisé  en  belles  aiguilles.  On  a  vu  (p.  69)  qu'on  l'obtient  aussi  par 
synthèse  en  chauffant  le  perchlorure  d'acétylène,  G^H^GH. 

Les  dérivés  chlorosubstitués  de  la  benzine  sont  fort  stables  ;  ils  ne  cèdent  leur 
chlore  que  sous  des  influences  très  énergiques. 

On  a  indiqué  antérieurement  (p.  50  et  p.  51)  les  lois  de  la  variation  des  points 
d'ébullition  et  des  points  de  fusion  dans  les  dérivés  de  substitution  de  la  benzine. 

8.  De  même  que  la  benzine  se  combine  directement  au  chlore  sous  l'influence 
de  la  lumière  solaire,  de  même  les  benzines  chlorées  forment  des  chlorurée  par 
addition  :  G«H»G1,GI«;  G«H»G1,GH;  G«H5G1,GI«;  G«H^GP,G12;  etc.  Tous  ces  produits 


Digitized  by 


Google 


150  CHIMIE   ORGANIQUE.    —   LIVRE  II,   CHAPITRE  YI 

d^addition  perdent  de  l'acide  *  chlorhydriqne  par  l'action    de  la  chalenr  on 

des  alcalis,  et  engendrent,  comme  on  t'a  vu   plus    haut,  diverses  benzines 

chlorées  * 

C8H»GI,G1*  —  2HCI  =.  C^H^Cl», 

C«H»Gl,Cl«  —  3HCI  =  G«HW,         etc. 

9.  Brome,  iode,  fluor.  —  Le  brome  attaque  la  benzine  beaucoup  plus  lentement 

que  le  chlore.  A  la  lumière  solaire,  il  donne  un  hexabromure  de  benzine,  C*H*Br«, 

analogue  à  Thexachlorure  de  Mitscherlich,et  cristallisé  en  fines  aiguilles.il  agit 

mieux  en  présence  d'un  peu  d'iode,  en  formant  des  dérivés  bromes  analogues 

aux  dérivés  chlorés  et  comportant  des  isoméries  semblables.  Voici  la  liste  des 

benzines  bromées  : 


Point  de  fusioD. 

Point  d'ébulHUon. 

Deatité. 

Benzin*  tténobromée 

liquide 

155* 

1,518  à    0* 

-^      dibroa«t  «rtho 

-  !• 

223* 

2,oes      - 

-            -        meta 

liquide 

219* 

1,955  à  18* 

-           -       par* 

89* 

219» 

2,220       — 

-      trlbromée      («) 

119%6 

278* 

—          — 

(a) 

44« 

275« 

—          — 

(«) 

8T,4 

— 

—          — 

—      aurabromée   (») 

13T 

— 

—          — 

(a) 

98%S 

329* 

—          __ 

(f) 

16(h 

— 

—          — 

—       pentabromée 

260* 

-^ 

—          — 

—      ptrbromAe 

315* 

— 

—          — 

L'iode  pur  n'agit  pas  sur  la  benzine,  même  bouillante.  Mais,  si  l'on  fait  inter- 
venir simultanément  l'iode  et  l'acide  iodique  (Kekulé),  on  obtient  des  dérivés  de 
substitution.  Le  plus  important  est  la  beniine  mono-iodée,  G^H^l,  liquide  bouillant 
à  188*,  de  densité  1,69  à  15<^,  moins  stable  que  les  composés  chlorés  et  bromes 
correspondants. 

Le  fluor  engendre  également  des  produits  substitués  de  la  benzine. 

En  outre,  les  éléments  halogènes  concourent  ensemble  à  la  production  de 
dérivés  substitués  mixtes,  dont  le  nombre  est  très  considérable. 

111.  —  Aotion  de  f  acide  nitrique.  > 

1.  L'action  de  Tacide  nitrique  sur  la  benzine  est  extrêmement  remarquable  à 
tous  les  points  de  vue  :  soit  parce  qu'elle  est  le  type  des  actions  du  même  acide 
sur  une  multitude  de  carbures  d'hydrogène  et  de  substances  oxygénées  ;  soit 
parce  que  ses  produits  donnent  lieu  à  de  grandes  applications  industrielles, 
notamment  à  la  production  artificielle  de  matières  colorantes  nombreuses. 

2.  Nitrobeniine.  —  En  faisant  agir  à  froid  l'acide  nitrique  fumant  sur  la 
benzine,  il  se  développe  une  réaction  vive,  accompagnée  d'un  dégagement  de 
chaleur  notable.  La  benzine,  versée  peu  à  peu  dans  4  à  5  parties  d'acide,  se 
dissout  entièrement;  si  les  corps  sont  purs  et  convenablement  refroidis,  il  n'y  a 
aucun  développement  de  gaz.  La  dissolution,  étant  étendue  d'eau,  laisse  sépa- 
rer une  matière  huileuse,  découverte  par  Mitscherlich  en  1834.  C'est  la  nitro- 
benzine  ou  benzine  nitrée,  C^'H^-AzO*,  que  l'on  peut  représenter  comme  la  benzine 
dans  laquelle  1  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  la  vapeur  nitreuse  -AzO^  : 

G«H«  +  AzO^H  =»  G«H'.AzO«  +  H^O. 
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Cette  substitution  de  AzO<  à  H  dëgage  36,6  Calories,  nombre  qui  se  retrouve 
dans  toutes  les  substitutions  nitrées  de  la  série  aromatique. 

En  grand,  la  nitrobenzine  se  prépare  en  laissant  écouler  peu  à  peu  un  mé- 
lange de  2  parties  diacide  nitrique  et  de  1  partie  d'acide  sulfurique,  dans  2  par- 
ties de  benzine  soigneusement  agitée  et  refroidie,  fille  est  insoluble  dans  le 
mélange  acide  et  se  sépare  par  le  repos. 

3.  La  nitrobenzine  est  liquide.  Elle  cristallise  par  le  froid  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  +  3*>.  Elle  est  plus  lourde  que  Teau  :  sa  densité  à  15*  est  1,186.  Elle 
est  jaunâtre,  presque  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Tétber, 
ainsi  que  dans  Tacide  acétique  concentré  et  dans  Tacide  sulfùiique.  Son  odeur 
est  forte  et  rappelle  grossièrement  celle  des  amandes  amères  ;  cette  propriété 
la  fait  employer  comme  parfum  grossier  sous  le  nom  à'etsenoe  de  mirbane.  Elle 
bouta  209<»,4;  sa  vapeur  détone  sous  Finfluence  de  la  température  rouge.  Ce 
dernier  phénomène  est  une  conséquence  de  ce  que  la  nitrobenzine  renferme  à 
la  fois  des  éléments  nitriques,  comburant»,  et  des  éléments  hydrocarbures,  corn" 
bustibles;  il  est  commun  à  beaucoup  de  dérivés  organiques  nitrés.  La  nitro- 
benzine est  toxique. 

4.  Sous  Tinfluence  de  Thydrogène  naissant,  la  nitrobenzine  est  tranformée  en 
nne  matière  azotée  et  alcaline,  Vaniline  : 

G«H»-AzO>  +  SH^  -  2H*0  +  CW-AzH^  (Aniline). 
Cette  transformation,  découverte  par  Zinin,  est  fondamentale;  elle  réalise  la 
métamorphose  d'un  carbure  d'hydrogène,  la  benzine,  dans  une  base,  Taniline, 
laquelle  est  le  dérivé  ammoniacal  de  la  benzine  : 

G»H«  +  AzH^  «  H«  +  C»H»-A2H«  (Aniline). 
Elle  est  fort  importante  au  point  de  vue  pratique,  Taniline  servant  à  la  fabri- 
cation de  matières  très  employées,  notamment  comme  couleurs. 

La  nitrobenzine  intervient  comme  oxydant  dans  diverses  réactions,  par 
exemple  dans  la  production  de  la  quinoléine  (t.  II,  p.  603). 

5.  Dinitrobensines.  —  En  traitant  à  TébuUition  la  nitrobenzine  par  Tacide 
nitrique  fumant,  ou  mieux  encore  en  faisant  intervenir  un  mélange  d'acide 
nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique  concentré,  on  obtient  un  autre  composé, 
cristallisé  en  belles  aiguilles,  fusible  à  90*,  bouillant  à  303°  ;  on  le  précipite  par 
l'eau  de  sa  solution  dans  les  acides,  on  le  lave  à  l'eau  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
l'alcool  :  c'est  |la  dinUrobeniine  ordinaire  ou  benzine  mëtadinitrée^  C^H^=(Az02)2|  3, 
qui  résulte  de  l'action  de  2  molécules  d'acide  nitrique  sur  la  benzine  (H.  Sainte- 
Claire  Deville)  : 

C«H«  +  SAzO^H  =  C«H*=KA20^)*  -f-  SH^O. 

Cette  réaction  est  accompagnée  par  un  dégagement  de  72,4  Calories  ou 36,2X2. 

Une  benzine  orthodinitrée,  C*H^=(AzO')^|.2,  cristallisée,  fusible  à  H6*,5,  bouil- 
lant à  31 9*,  et  une  benzine  paradinitrée,  C«H'*=(AzO^)^|.4,  également  cristallisée  , 
fusible  à  472*,  bouillant  à  299*,  se  forment  simultanément  mais  en  petite  quan- 
tité; les  deux  dernières  dinitrobenzines  sont  d'autant  moins  rares  que  la  réac- 
tion a  été  opérée  à  température  plus  haute. 

6.  Par  des  réactions  analogues  à  celles  qui  forment  l'aniline  aux  dépens  de 
la  nitrobenzine,  la  réduction  par  l'hydrogène  change  les  benzines  dinitrées, 
AzO^C«H*-AzO*,  en  aniline»  nitrées^  AzO^C^H^-AzH*,  et  même,  si  l'action  réduc- 
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triée  est  poussée  plus  loin,  en  phénylènediamintSy  AzH*-C*H*-AzH*  ou  C*H^AzH*)*. 
Ces  transformations  sont  analogues  à  celle  indiquée  plus  haut  pour  la  nitro- 
benzine. 

7.  Trinitrobenzines.  —  En  faisant  agir  sur  la  métadinitrobenzine,  à  chaud 
et  pendant  longtemps,  un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique 
fumant,  on  obtient  la  benzine  trinitrée  symétrique,  C«H5=(AzO*)3|.3.5,  fusible  à  12l<»; 
celle-ci  est  engendrée  parTaction  de  3  molécules  d'acide  nitrique  sur  la  benzine 
(M.  Hepp)  : 

C»H«  +  3AzO^H  =  C«H3h(AzO*)3  +  3H^0. 
En   même  temps,  il  se  produit  un  peu   de   benzine   trinitrée  asymétrique, 
C«H3={AzO*P4.a.4,  cristallisable,  fusible  à  57«. 

8.  Dérivés  nitrés  et  halogènes.  —  On  a  également  préparé  des  composés  chloro- 
nitrés  nombreux  (M.  Jungfleisch),  bromonitrés,  iodonitrés,  en  faisant  agir  Tacide 
nitrique  fumant  sur  les  dérivés  chlorés,,  bromes  ou  iodés  de  la  benzine.  Ils 
donnent  lieu  à  de  nombreuses  isoméries  sur  lesquelles  nous  ne  nous  étendrons 
pas  ici.  Ils  fournissent  par  réduction  des  anilines  substituées  variées. 

9.  Les  faits  précédents  montrent  que,  dans  la  benzine,  la  molécule  nilreuse 
AzO^se  substitue  à  Thydrogène  avec  facilité  età  la  façon  des  éléments  halogènes. 
C'est  là  une  propriété  qui  ne  s'observe  pas,  dans  des  conditions  analogues,  avec 
les  carbures  de  la  série  grasse  ;  nous  la  retrouverons,  au  contraire,  à  peu  près 
identique,  avec  les  autres  carbures  aromatiques. 

IV.  —  Action  de  J'aoide  suiAirique. 

1.  L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  bromhydrique  sont  sans  action  sur  la 
benzine.  Au  contraire,  l'acide  sulfurique  fumant  donne  lieu  directement  à  des 
combinaisons  remarquables  par  leurs  applications,  et  présentant  d'ailleurs  cet 
intérêt  qu'elles  servent  de  types  à  toutes  les  combinaisons  du  même  genre,  c'est- 
à-dire  à  tous  les  composés  sulfonés  ou  sulfoconjugués  fournis  par  les  autres  car- 
bures aromatiques.  Il  y  a  plus  ;  la  facilité  avec  laquelle  se  forment  ces  dérivés 
sulfonés  est  un  des  caractères  les  plus  marqués,  non  seulement  des  carbures 
aromatiques,  mais  encore  des  composés  aromatiques  en  général. 

2.  L'acide  sulfurique  monohydraté  et  froid  est  sans  action  immédiate  sur  la 
benzine,  qu'il  attaque  cependant  très  lentement  ;  à  chaud,  l'attaque  devient 
plus  active.  L'acide  sulfurique  fumant  dissout  aisément  le  carbure  en  produi- 
sant, suivant  les  conditions  et  les  proportions  relatives,  quatre  types  de  réac- 
tions différents  : 

BenioUulfone 2  C«H»  -|-     SO*H*  —  2  H^O  =  C«H»-SO*-C«H*, 

Acide  beDtoIfolfoniqae C^H*  -|-      SO^H»  —      H^O  =  C^H^-SO^H, 

Acidcg  benzoldisuJfoniqueg CW  +  2S0*H*  —  2  H^  =  C«H^S05H)^ 

Acide  Lenzoltrisulfonique C«H«  +  3  SO^H*  -  3  H^O  =  C«H-ySO'H)^ 

Le  dérivé  monosulfoné  ou  acide  benzolsulfonique  est  un  acide  monobasique. 
Les  dérivés  disulfonés  ou  acides  benzoldisulfoniques,  sont  des  acides  bibasiques; 
ils  existent  sous  trois  états  isomériques,  comme  tous  les  dérivés  disubstituésde  la 
benzine.  Le  dérivé  trisulfoné  ou  acide  benzoltrisulfonique  est  un  acide  tribasique. 
Quant  au  benzolsulfone,  qui  est  un  corps  neutre,  il  constitue  un  dérivé  sulfoné  d'un 
genre  particulier,  l'acide  monosulfonique  agissant,  lors  de  sa  formation,  comme 
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Tacide  sulfurique  lui-même,  pour  sulfoner  une  seconde  moU^cule  de  benzine  : 

(Acide  benxoUairoDiqae)  C^^H^-SO^H  +  C«H«  =«  11*0  +  C^H^-SO^-C^H^  (Bcntol.ulfone). 

Ces  réactions  peuvent  être  comparées  à  celles  de  Tacide  sulfurique  sur  les 
carbures  non  saturés  de  la  série  grasse.  L'acide  éthylsulfurique,  par  exemple, 
produit  en  combinant  Tacide  sulfurique  avec  Tétbylène,  est  monobasique 
comme  Tacide  benzolsulfonique  ;  tous  deux  forment  des  sels  de  calcium,  de  ba- 
ryum, de  plomb,  solubles  dans  Teau,  alors  que  les  sulfates  correspondants  sont 
insolubles.  Toutefois  des  différences  importantes  distinguent  les  deux  composés. 

L*acide  éthylsulfurique  est  engendré  par  le  carbure  et  Tacide  sans  sépara- 
tion d'eau  (p.  83),  alors  que  la  formation  de  Tacide  sulfoné  entraine  une  élimi- 
nation d*eau.  L'acide  éthylsulfurique  est  un  éther  aisément  décomposable  par 
Teau  en  donnant  un  produit  d'hydratation  du  carbure,  Talcool  éthylique,  et 
aussi  de  l'acide  sulfurique;  si  l'acide  benzolsulfonique,  qui  est  singulièrement 
plus  stable,  donne  du  phénol  par  une  réaction  rappelant  la  production  de 
l'alcool,  ce  n'est  que  sous  l'action  de  réactifs  énergiques  comme  la  potasse 
fondante,  en  produisant,  non  pas  un  dérivé  d'hydratation  du  carbure,  mais  un 
produit  d'oxydation,  le  phénol  G^H^-OH,  non  pas  un  sulfate,  mais  un  sulÛte.  On 
remarquera  dailleurs  que  la  formule  ci-dessus  présente  l'acide  benzolsulfo- 
nique comme  un  éther  sulfureux  du  phénol  ou  encore  comme  un  dérivé  de 
substitution  du  groupe  -SO^H  ou  -SO'-OH  à  -H  dans  la  benzine.  Lorsque,  dans 
un  composé  de  ce  genre,  -OH  du  groupe  -SO'-OH  est  remplacé  par  un  second 
radical  hydrocarbure,  le  produit  est,  comme  il  a  été  dit,  un  sulfone,  corps 
dépourvu  de  propriétés  acides. 

3.  BeniolsuUone,  CH^'-SO^-G''*!!^.  —  Ge  composé,  appelé  aussi  benzinosulfuride^ 
mlfobenzide,  diphénylsulfone  ou  [benzène-sulfone-benzène],  est  cristallisé.  H  fond 
à  128®  et  ne  s'unit  ni  aux  bases  ni  aux  acides  (Mitscherlich). 

4.  Acide  beiisol8alfoniqne,G^H-'^-S03H.  —  Nommé  aussi  acide  benzinomlfurique^ 
acide  benzène-su  If onique  et  acide  phényhulfureux^  il  a  été  découvert  par  Mitscherlich. 

On  le  prépare  en  traitant  la  benzine,  à  sa  température  d  ebullition,  par  son 
volume  d'acide  sulfurique  concentré;  on  étend  d'eau,  on  sature  par  le  carbonate 
de  calcium,  on  Ûltre,  pour  séparer  le  sulfate  de  calcium,  et  on  évapore  :  le  ben- 
zolsulfonate  de  calcium  cristallise.  On  isole  l'acide  en  décomposant  le  sel  de  cal- 
cium par  une  quantité  proportionnelle  d'acide  oxalique  et  en  évaporant  la  liqueur 
au  bain-marie  ;  il  cristallise  avec  une  molécule  d'eau,  en  grandes  tables  rectan- 
gulaires, hygroscopiques. 

L'acide  benzolsulfonique  prend  encore  naissance  par  l'oxydation  de  l'acic/e 
benzolmlfinique,  G«H'»-SO»H  (M.  Otto). 

GhaufTé  avec  l'hydroxyde  de  sodium  en  fusion,  vers  250<»  à  300<»,  l'acide  ben- 
zolsulfonique se  détruit  en  produisant  un  dérivé  d'oxydation  de  la  benzine,  le 
phénol,  G^H'-OH,  en  même  temps  qu'un  sulfite  alcalin.  Le  phénol  demeure  sous 
la  forme  de  phénol  sodé,  G*H^-ONa,  tandis  que  l'hydrate  alcalin  en  fusion 
oxyde  partiellement  le  sulfite  et  le  change  en  sulfate  (Dusart,  Wurtz,  Kekulé)  : 
C«H5-S08H  +  3NaOH  =  C«H»-ONa  +  SO^Na»  +  2H»0. 

Gette  réaction  est  générale  pour  les  dérivés  sulfonés  acides.  Pratiquée  sur 
les  dérivés  monosulfonés  aromatiques,  elle  donne  naissance  à  des  phénols 
mono-atomiques. 
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Chauffé  sons  forme  de  sel  alcalin  avec  le  cyanure  de  potassium,  Tacide  ben- 
zolsulfonique  donne  un  dérivé  azoté  qui  n'est  autre  chose  que  le  nitrile  de  Tacide 
benzolcarbonique  ou  acide  benzoTque,  le  benzonitrile.  En  même  temps  il  se  pro- 
duit un  sulfite  (M.  Merz)  : 

C*H'-SO'Na  +  KCAz  =  SO^NaK  +  G«H*-CA2  (Bentonilnle). 

Gomme  la  précédente,  cette  réaction  est  générale  ;  elle  se  reproduit  analogue 
avec  tous  les  acides  sulfonés  aromatiques.  Il  en  est  de  même  encore  de  la  sui- 
vante : 

Un  sel  de  Tacide  benzolsulfonique,  mélangé  de  formiate  alcalin  et  porté  au 
rouge,  donne  un  sulfite  et  un  benzoate  (M.  V.  Meyer)  : 

C«H'-S05K  +  H-CO*-K  =  SO^HK  +  C^HS-CO^K  (Bentoate). 

Cette  réaction  réalise  la  fixation  de  CO*  sur  la  benzine. 

Les  benzolsulfonates,  C^H'-SO^M,  sont  solubles  dans  Teau  et  bien  cristallisés. 
Traités  par  le  perchlorure  de  phosphore,  ils  donnent  le  chlorure  acide  corres- 
pondant, le  chlorure  benzolsulfonique,  C^H^-SO^-Cl  (Gerhardt  et  Chiozza). 

6.  Acides  bensoldisnlfoniques,  G^H^=(S03H)>.  —  Ces  acides  sont  appelés  aus&i 
acides  phénylènedisulfureux ;  on  en  connaît  3  isomères. 

L'acide  orthobenzoldisulfonique  ou  acide  benzoldisulfonique-  i.2  ne  se  forme 
que  par  des  réactions  indirectes.  Il  est  cristallisé  en  tables  et  fond  à  105<*. 

On  obtient  Vacide  métabenzoldisulfonique  (-  i  .3)  et  Vacide  parabenzoldisulfo- 
nique  (-i.^)  en  chauffant  au-dessus  de  200<»  la  benzine  avec  son  volume  d'acide 
sulfurique  fumant.  En  diluant  le  produit,  en  le  neutralisant  par  le  carbonate  de 
calcium,  en  filtrant  pour  enlever  le  sulfate  de  calcium,  et  en  concentrant  la  li- 
queur, on  obtient  les  benzolsulfonates  des  deux  acides  ;  en  précipitant  la  même 
liqueur  par  le  carbonate  de  potassium,  on  produit  les  sels  de  potassium  qui  cris- 
tallisent aisément.  Le  dérivé  meta  domine;  mais,  quand  l'action  de  la  chaleur 
sur  le  mélange  acide  a  été  prolongée,  il  s'est  changé  peu  à  peu  en  dérivé  para. 

L'action  de  la  potasse  en  fusion  sur  les  acides  benzoldisulfoniques  est  impor- 
tante; celle  que  subit  le  dérivé  meta  peut  servir  de  type  pour  la  plupart  des  dé- 
rivés disulfonés  aromatiques.  Le  dérivé  meta,  en  effet,  sons  l'action  de  la 
potasse  fondante,  donne  2  fois  la  réaction  que  produit  un  acide  monosulfoné 
dans  les  mêmes  circonstances  ;  il  donne  deux  fois  la  réaction  génératrice  de  la 
fonction  phénol  ;il  se  produit  un  sulfite  et  un  phénol  diatomique,  le  métadioxy- 
benzol  ou  rësordne  (Garrick)  : 

C«HVS03H)î»  -f  4K0H  =  2S03K2  +  2H20  +  G«HM0H)»4.3  (Réwrcine). 

Larésorcine  se  produit  de  même  avec  le  dérivé  para  qui,  exceptionnellement, 
ne  fournit  pas  ainsi  le  paradioxybenzol  correspondant  ou  hydroquinone,  mais 
subit  une  transformation  moléculaire. 

Les  sels  des  isomères  meta  et  para,  chauffés  avec  le  cyanure  de  potassium, 
donnent  deux  fois  la  même  réaction  que  l'acide  monosulfoné  :  l'un  produit  le  ni- 
trile de  V acide  métabenzoldicarbonique on  acide  isophialique,  C^^H^CO^Hj^^.s;  l'autre, 
celui  de  Vacide  parabenzoldicarbonique  ou  nitrile  téréphtalique,  G<^H^C02H)^^.4. 

6.  Acides  bbnzoltrisulfoniques,  C^H3=(S03H)3.  —  L'isomère  1.3.5  résulte  de 
Taction  de  Tacide  sulfurique  sur  l'acide  métabenzoldisulfonique.  Il  cristallise 
avec  3  molécules  d'eau.  Fondu  avec  la  potasse,  il  produit  le  dtoxypA^no/- 1.3.5 
ou  phloroglucinCf  C^U^[OU)^^.^.^, 
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V.  —  AoUon  des  acide»  divers, 

1.  Acide  CARBOfiiQUB.  —  Les  combinaisons  de  Tacide  sulfurique  et  de  la  benxine 
sont  les  types  des  combinaisons  du  même  carbure  avec  les  acides  bibasiques. 
En  particulier,  l'acide  carbonique,  CO^H*.  donne  avec  la  beuEine  des  dérivés 
formés  avec  élimination  d'eau  ;  une  molécule  de  benzine  et  une  molécule  d*acide 
carbonique  engendrent  ainsi  Vacide  benzotque  : 

G«H«  +  GO^H*  -  H*0  =  C:«H»-CO>H  (Ac.  benzoTque). 

Les  acides  benzolcarboniquen  ou  acides  benzinocarboniques  ainsi  formés  sont 
nombreux  et  importants  ;  certains  sont  connus  sous  plusieurs  états  isomériques 
différents.  Voici  leur  liste  : 

Acide  beDzoIqae C^H»  (CO^H), 

-  phUliqoe C•H*(C03H)^ 

-  triBelliqae C«H3(C0>H)^ 

-  pyromellique C«H*  (GO*H)*, 

-  beDzolpenUcarboDiqae C*H  (CO^)*, 

-  meUique G«(C02H)«. 

lisse  produisent  dans  de  nombreuses  réactions  qui  seront  indiquées  à  propos 
de  chacun  d'eux.  Nous  dirons  seulement  ici  qu'ils  peuvent  être  formés  par 
l'union  directe  de  l'anhydride  carbonique  GC  et  de  la  benzine,  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium  anhydre  (Friedel  et  Grafts). 

On  trouve  aussi  dans  les  dérivés  de  la  benzine  et  de  l'acide  carbonique  des 
corps  comparables  au  benzolsulfone  (p.  452).  Tel  est  le  benzone  ou  benzo- 
phénonCf  substance  neutre,  cristallisée,  appartenant  au  groupe  des  acétones, 
engendrée  par  l'union  de  2  molécules  de  benzine  avec  1  molécule  d'acide  car- 
bonique, et  élimination  de  2  molécules  d'eau  : 

2C«H«  +  CO^H^  =  2H»0  +  C«H»-GO-C«H»  (Benzophénone). 

2.  AciDB  HYPOGHLORBUx.  —  L'acide  hypochloreux  se  combine  directement  à  la 
benzine  pour  former  Véther  trichlorhydrique  de  la  phénose^  C^H^O^CP  (Garius);  la 
phénose  elle-même,  G*H^*0«,  est  une  matière  sucrée,  isomère  de  la  glucose  : 

C«H«  +  3  GIOH  =r  G«H*0»Gl3. 

3.  Acide  sulfureux.  —  De  même  que  l'acide  sulfurique  donne  avec  la  benzine 
les  acides  benzolsulfoniques,  de  même  l'acide  sulfureux  forme  les  acides  benzol- 
sulfiniques  : 

C«H«  +      SO^H^  «      H^O  +  G^H'^-SO^H  (Acide  beorolMlOnique), 
G«H«  +  2S03H2  =  2H20  +  G^H^KSO^H)^  (Acide  benzoldisulOnique). 

Ges  composés  ne  se  produisent  que  par  voie  indirecte,  notamment  en  rédui- 
sant les  dérivés  sulfoniques,  par  exemple  au  moyen  du  zinc  en  poussière.  Oxy- 
dables facilement,  ils  régénèrent  les  acides  sulfoniques  par  fixation  d'oxygène. 

M-*  Toluène. 
G^H».  G^H^^-GH^. 

1.  Historique.  -—  Le  toluène  ou  méthylbenzine^  appelé  aussi  méthylphène  et 
méthylbenzènej  a  été  découvert,  en  1838,  par  Pelletier  et  Walter.  Il  a  été  étudié 
d'abord  par  H.  Sainte-Glaire  Deville,  qui  Ta  retiré  du  baume  de  Tolu.  Mansfield 
l'a  extrait  du  goudron  de  houille.  Sa  synthèse  a  été  faite  par  MM.  Fittig  et 
Tollens  (voie  humide)  et  par  M.  Berthelot  (voie  pyrogénée).  H.  Sainte-Glaire 
Deville  Ta  changé  en  acide  benzoîque  ;  M.   Gannizzaro,  en  alcool  benzylique  ; 
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M.  Berthelot  et  M.  Li mprichl,  en  anthracène  ;  Wurtz,  en  crésylol  ;  MM.  Vogt  et 
Henninger,  en  orcine,  etc.  II  est  fort  employé  comme  générateur  de  matières 
colorantes. 

2.  Formations  par  synthèse.  —  Le  toluène  se  forme  par  la  réaction  de  la  ben- 
zine naissante  sur  le  méthane  naissant  : 

C«H«  +  CH*  =  G«HS-CH3  +  H^ 
1°  D'après  une  méthode  très  générale,  en  traitant  par  le  sodium  un  mélange 
de  benzine  bromée  et  (ïéther  mélhyliodhydrique  (MM.  Fittig  et  Tollens)  : 

C^H^Br    +    CH^I    +    Na*    =    C^H^-CII»    +    Nal    +    NaBr; 

Benzine  bromée    Éth.  mélhyl-  Toluène 

i>dbydriqoe 

2^  En  distillant  ensemble  un  benzoatc  et  un  acétate  (M.  Berthelot); 
3®  En  dirigeant  un  courant  d^éther  méthylchlorhydrique,  dans  de  la  benzine 
additionnée  de  chlorure  d'aluminium  anhydre  (Friedel  et  Crafls)  : 

(Éth.  méthylchlorhydrique)  CH^l   +  C«H«  =  C^H^-CH^  +  HCl; 

4^  En  soumettant  à  raclion  de  la  chaleur  rouge  un  mélange  de  styrolène  et 
d'hydrogène  (M.  Berthelot)  : 

{Styrolène)  2G»H5-GH=GH»  +  H'^  =  2C«H5-C|P  +  CHhCH  (Acétylène). 

Cette  réaction  permet  de  former  le  toluène  de  toutes  pièces,  le  styrolène  déri- 
vant immédiatement  de  l'acétylène  (p.  73)  et  celui-ci  des  éléments;  elle  indique 
Tune  des  origines  du  toluène  dans  les  produits  des  décompositions  pyrogénées 
et  notamment  dans  le  goudron  de  houille. 

3.  Formations  par  analyse.  —  Le  toluène  se  produit  encore  ; 

1^  Dans  la  réaction  ménagée  de  Thydrogène  naissant  (acide  iodhydrique  à 
280<»)  sur  les  corps  de  la  série  benzoïque,  tels  que  Yaldéhyde  benzoique  C^H^-COH, 
Vacide  benzoique  C^HS-CO^H,  la  toluidine,  CH«-C«H5-AzH2,  etc.  (M.  Berthelot); 

2''  Dans  le  dédoublement  régulier  des  acides  toluiques^en  présence  de  la  chaux 

(Noad)  : 

(Ac.  toluique)  GH^-C^H  »-COMl  =  GH^-C^H»  +  GO^; 

3°  Dans  la  décomposition  i>ar  la  chaleur  du  baume  de  Tolu,  du  sang-dragon  et 

de  diverses  autres  résines. 

4.  Préparation.  —  On  a  déjà  indiqué  (p.  145),  la  préparation  du  toluène  au 
moyen  du  goudron  de  houille.  Dans  le  traitement  des  huiles  légères  de  ce 
goudron,  il  constitue  le  produit  distillant  au  voisinage  de  110°. 

5.  Propriétés.  —  Le  toluène  est  un  liquide  mobile,  très  réfringent,  doué  d*une 
odeur  analogue  à  celle  de  la  benzine,  mais  plus  pénétrante.  Sa  densité  à  15° 
est  0,872.  11  bout  à  110°.  11  dissout  Teau  en  quantité  notable.  Ses  réactions  sont 
généralement  les  mêmes  que  celles  de  la  benzine. 

6.  Action  de  la  chaleur.  —  Le  toluène,  dirigé  dans  un  tube  rouge  de  feu,  se 
décompose  en  perdant  de  l'hydrogène,  et  forme  des  carbures  plus  condensés, 
tels  que  le  ditolyle^  carbure  cristallisé,  analogue  au  diphényle  (p.  147),  et 
surtout  Vanthracène  (M.  Berthelot)  : 

2(GCH»-GH3)  =  H»  +  GH3-G«H*-C«H*-GH»  (Ditolyle); 

PII 
2  (G«H5-GH3)  =  3  H«  +  G«H*  ^  V"  ;;  C«H^  (Anthncène). 

Ce  n'est  pas  tout.  Une  autre  portion  du  toluène  régénère  de  la  benzine,  avec 
production    complémentaire    d'acétylène  ;    ce   dernier    s'unit,  à  mesure  et 
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presque  en  totalité,  avec  une  partie  de  la  benzine, pour  donner  de  la  naphtaline  : 

2GW-CH3  =  2C«H«  +  H«  +  CHhCH  (Acétylène); 
C^H»  4-  2CH=CH  =  H^  -f  C«W  (NtphUline). 

Il  se  forme  ainsi  beaucoup  de  benzine  et  de  naphtaline. 

7.  Hydrogène.  —  Le  toluène,  hydrogéné  à  280®  par  Tacide  iodhydrique,  se 
change  en  une  série  de  carbures  plus  hydrogénés,  les  hydrotoluènes,  parmi 
lesquels  figure  un  naphtène  ou  méthylparalTène,  très  stable,  Vhexahydrotoluàne 
ou  hexahydrométhylbenzine,  C«H«<-CH3,  bouillant  à  lOO»  (p.  169)  ;  finalement,  il  se 
produit  un  carbure  saturé,  Vheptane,  C^H**. 

8.  Oxygène.  —  Le  toluène,  traité  par  les  agents  oxydants,  se  change  lentement 
en  acide  benzo%que  (H.  Sainte-Glaire  Deville)  : 

G«H^-CH3  +  30  =  H»0  +  G*H5-C0»H  (Ac.  benioique). 

La  réaction  se  produit  à  froid  avec  le  permanganate  de  potassium,  ou  bien  à 
TébullitioD  avec  le  bichromate  de  potassium  et  Tacide  sulfurique  étendu  ;  elle 
peut  encore  être  elTectuée  par  Taclion  de  Tacide  nitrique  dilué  et  chaud.  Des 
réactions  semblables  sont  fournies  par  tous  les  dérivés  méthylés  de  la  benzine, 
chaque  groupe  méthylique  -GH^  engendrant,  par  oxydation,  un  groupement 
-CO*H,  c'est-à-dire  une  fonction  acide. 

Avec  Tacide  chlorochromique,  GrO*Gl^  Toxydation  du  toluène  est  plus  limitée; 
la  réaction,  comme  la  précédente,  est  générale,  mais  applicable  avec  une  faci- 
lité particulière  aux  benzines  méthylées.  Avec  le  toluène,  Tacide  chlorochro- 
mique  se  combine  tout  d'abord  en  un  composé  cristallin,  G'n^2GrO^Gl^  que 
Peau  décompose  en  donnant  ïaldéhyde  benzoïque  (M.  Ëtard)  : 
C«H*-GH3  h-  2CrO*Cl»  =  C*IP-CH3,2  CrO^Cl*  ; 
C«H5-CH3,2CrO*Cl^  +  H^O  =  41101  +  2GrO^  +  C«H"*-COH  (Aid.  benwïque). 

On  peut  même  oxyder  directement  le  toluène  bouillant  par  Toxygène  libre, 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre.  Il  se  forme  ainsi  un  des  crésy- 
lois,  G7H«0  ou  OH.G«H^-GH»  (Friedel  et  Crafts). 

Par  des  réactions  indirectes,  d'autres  composés  d'oxydation  du  toluène 
peuvent  encore  prendre  naissance.  Tels  sont  :  Valcool  beniylique,  C*H*-CH*-OH,  les 
acidesoxybenzo'iques,  0H-G«H*-C02H,et  \es acides dioxybenzoiques,  (OH)2=G«H3-CO«H. 

Enfin,  dans  certaines  actions  oxydantes,  le  toluène  perd  son  groupe  méthy- 
lique et  se  transforme  en  benzine.  G'est  ce  qui  s'observe  quand  on  le  chauffe 
à  250®  avec  l'oxyde  de  mercure  (M.  de  Lalande)  : 

C«H5-CH3  +  3HgO  =  00*  -f  H^  +  3Hg  +  C«H«  (Benzine). 

L'ozone,  agissant  sur  le  toluène  refroidi  à  0®,  produit  YozotoluènCy  G'H^O^^,  masse 
blanche,  amorphe,  détonant  par  le  choc,  analogue  à  Vozobeniâne  (M,  Renard). 

1.  -~  Action  du  chlore. 

1.  Le  chlore  et  le  toluène  donnent  lieu  à  des  dérivés  remarquables,  étudiés 
principalement  par  H.  Sainte-Glaire  Deville  et  par  M.  Beilstein.  Ges  dérivés 
diffèrent  suivant  les  circonstances  de  leur  production. 

1<*  A  froid  et  sous  l'action  d'une  lumière  vive,  il  se  produit  des  composée 
d'addition,  qui  subissent  en  même  temps  une  substitution  plus  ou  moins  avan- 
rée;  tels  sont  le  dichlorure  de  toluène  dichlorè,  GH^-G^^H^Gl^jÇl^,  V hexachlorure  de 
toluène  dichloré y  GH5-C«H3Cl«,Cl«,  le  dichlorure  de  toluène  trichloré,  GH3-G«H«G13,Cl«, 
(H.  Sainte-Glaire  Deville,  M.  Pieper). 
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2<*  A  froid  ou  à  chaud,  mais  en  présence  d'un  peu  dHode  ou  de  chlorure  de 
molybdène,  on  obtient  toute  une  si^TÎe  des  produits  de  substitution  du  toluène, 
semblables  aux  dérivés  chlorés  de  la  benzine,  très  stables  et  indécomposables 
comme  ces  derniers  par  la  potasse  ou  par  les  sels  ;  par  exemple,  2  toluènes  chlorés, 
CH3-C«H*C1,  bouillant  à  157«  et  à  160»  ;  2  toluènes  dichlorés,  CH3.C«H3C1«,  bouillant 
vers  200»  ;  etc. 

3<*  En  opérant  à  la  température  d'ébullition  du  toluène  (fig.  41),  sansaddition 


Fio.  41.  —  Action  du  chlore  sur  le  toluène  bouillant. 

des  réactifs  précités,  on  obtient  également  des  corps  dérivant,  comme  les  précé- 
dents, du  toluène  par  substitution  du  chlore  à  Thydrogène;  mais  ces  composés 
ne  sont  pas  identiques  à  ceux  que  fournit  la  réaction  qui  précède.  Ils  sont  un 
peu  moins  volatils  et  se  distinguent  surtout  parce  qu'ils  perdent  facilement  leur 
chlore  par  voie  de  double  décomposition. 

2.  Par  exemple,  le  toluène  monochloré,  C^H^-GH^Cl,  obtenu  en  suivant  la  der- 
nière méthode,  bout  à  176®  eta  pour  densité  l,107à  14«;  c'est  un  véritable  élher 
chlorhydrique,  analogue  par  ses  réactions  au  formène  chloré  :  ou  le  désigne 
aussi  sous  les  noms  d'éther  benzylchlorhydrique  ou  de  chlorure  de  benzyle{M,  Gan- 
nizzaro).  Chauffé  avec  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  potassium,  il  produit 
du  chlorure  de  potassium  et  Véther  benzylacétique,  C^H^-CH^-CO^-CH^  ;  celui-ci, 
traité  lui-même  par  la  potasse,  fournit  Valcool  benzylique,  G^H'-CH^-OH,  et  de 
Tacétate  de  potassium  : 

(GMor.debenxyle)  G^H^-CH^-Cl  +  K-GO^CH^  =  KGl  -|-  G^H^-GH^-CO^GH^  (Éth.  beuiylteéOque). 
G«H5-CH*-G02GH3  +   KOH   =  K-G0'^-GH3  +   G^H^-Cli^-OH  (Aie.  benzylique). 

3.  De  même,  le  toluène  bichloré  préparé  à  chaud  est  un  mélange  de  plusieurs 
isomères.  L'un,  appelé  parfois  chlorure  de  benzylidène,  bout  à  204<>  et  a  pour 
densité  1,2699  à  10®;  il  se  transforme  en  aldéhyde  benzoique  sous  l'action  de 
Teauà  140«  : 

(ChL  de  beBzylulèoe)  G«H^-GH=a2  +  H^O  =  2HG1  +  G^H^-GOH  (Aid.  b6iiiof<|tte}. 

L'aldéhyde  benzoïque,  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  reproduit  le 
même  composé  chloré,  à  l'état  pur  (Cahours). 

4.  Le  toluène  trichloré  préparé  à  chaud,  est  également  un  mélange  de  divers 
isomères.  L'un,  le  trichlorure  benzoïque  ou  phényl-chloro forme,  G^H^-CCP,  est  un 
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liquide  de  densité  1,380  à  14*^,  bouillant  à  213<»;  il  est  décomposé  par  les  alcalis, 
comme  le  chloroforme,  en  donnant  le  benxoate  de  potassium  : 

(Trichl.  b«iiso1qae)  C«H«-GGl3  +  4K0H  =  3KG1  -f-  2H*0  +  CW-00*K  (B«iuo«u). 
Cet  isomère  peut  être  obtenu  isolément  au  moyen  du  perchlorure  de  phos- 
phore et  du  chlorure  benzoïque,  G*H*-G0-G1,  lequel  résulte  lui-même  de  Taction 
du  même  réactif  sur  Vaoide  benzoiquey  G*H'-GO'H  :  il  bout  à  213^  (Limpricht). 

5.  Enfin  on  a  isolé,  toujours  dans  les  produits  de  faction  du  chlore  sur  le 
toluène  à  chaud,  deux  toluène$  quadrichlorés  isomères,  G^H^GP,  dont  Tun  est 
changé  par  les  alcalis  en  acide  salicy ligue,  0H2-G*H^-G0*H|. 

6.  En  résumé,  il  existe  deux  séries  isomériques  de  dérivés  chlorés  du  toluène  : 
les  uns  analogues  aux  benzines  chlorées,  ne  réagissant  comme  celles-ci  qu'avec 
une  extrême  difficulté;  les  autres  comparables  aux  formènes  chlorés  et  se 
prêtant,  comme  ces  derniers,  aux  réactions  les  plus  diverses. 

On  s'explique  Torigine  de  ces  isoméries  remarquables,  si  Ton  se  rappelle  que  le 
toluène  est  formé  par  Tunion  de  deux  carbures,  le  méthane  et  la  bensine,  et  si  Ton 
admet  que  ces  deux  groupements  restent,  jusqu'à  un  certain  point,  distincts 
dans  le  composé  ;  comme  le  représente  la  formule  G^H'-GH^.  Quand  Ja  substi- 
tution porte  sur  le  groupe  méthyle  -GH^,  le  dérivé  obtenu  présente  les  proprié- 
tés des  dérivés  chlorés  du  méthane  et  réagit  aisément;  quand  la  substitution 
porte,  au  contraire,  sur  le  groupe  phényle,  G^H'-,  le  dérivé  formé  présente  les 
propriétés  des  dérivés  chlorés  de  la  benzine  et  ne  réagit  qu'avec  difficulté. 

Ajoutons  qu'il  existe  une  troisième  série  de  corps  dans  lesquels  la  substitution 
porte  simultanément  sur  les  deux  groupes,  et  qui  dès  lors  réunissent  les  deux 
caractères  précédents. 

Le  chlorure  de  benzyle,  G«U*-GH*Gi,  bouillant  à  176*,  le  chlorure  de  benzylidènef 
G«H5-GHCia,  bouillant  à  204»,  et  le  trichlorure  benzoique,  G^RS-Ga»,  bouillant  à  21 3«, 
appartiennent  au  premier  groupe. 

Le  toluène  orthochloré,  Gla-C«H^-GH3|,  bouillant  à  157%  le  toluène  parachloré, 
Cl^-G^H^-GH^i ,  bouillant  à  162°,  ainsi  que  le  toluène  dichloré  asymétrique, 
Gl*3.4=CfiIP-CH3|,  bouillant  à  207'»,  appartiennent  au  second  groupe. 

Enfin,  le  chlorure  de  benzyle  parachloré,  Gl4-G«H^-GH*Gl4,  le  chlorure  de  benzyle 
dichloré,  C1M:«H».GH»G1,  et  le  chlorure  de  beniylidène  chloré,  Glj-G«H<-GHGP|, 
appartiennent  au  troisième  groupe. 

Aux  dérivés  chlorés,  résultant  de  l'action  directe  du  chlore  sur  le  toluène, 
viennent  s'ajouter  d'autres  isomères  obtenus  par  voie  indirecte  mais  rentrant 
tous  dans  le  cadre  qui  vient  d'être  tracé. 

7.  Le  brome  et  l'iode  fournissent  des  dérivés  bromes  et  iodés  analogues. 

11.  —  Action  dB  facide  nitrique. 

1.  L'acide  nitrique  agit  sur  le  toluène  comme  sur  la  benzine  (p.  150)  ;  il  forme 
des  dérivés  de  substitution  nitrée. 

2,  MoNONnmoTOLuicNBs.  —  L'acide  nitrique  fumant  dissout  le  toluène  en  don- 
nant trois  toluènes  mononitrés,  GH3-G«H*-AzO». 

Parmi  ces  produits,  le  paranitrotoluène,  CH3,-G6HMzO*^4  (H.  Sainte-Claire 
Deville),  est  celui  qui  se  forme  en  plus  grande  abondance.  Il  est  cristallisé  lors- 
qu'il est  absolument  pur  de  ses  isomères,  mais  la  présence  de  ceux-ci  lui  donne 
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rme  liquide.  Il  fond  à  54<*  et  bouta  238<^;  il  possède  une  odeur  marquée 

andes  amères. 

)rthonitrotoluène,  CH3j-C«H*-AzO*2  (M.  Rosenstiehl),  ne  se  forme  qu*en  petite 

itité  dans  les  mêmes  conditions.  C'est  un  liquide  bouillant  à  223^ 

ant  8i\i  métanitrotoluènet  CH»|-C«H»-AzO*3  (MM.  Monnet,  Reverdin  et  Nôl- 

,  il  est  encore  plus  rare  que  le  précédent  parmi  les  produits  de  la  réaction 

^te.  On  l'obtient  plus  aisément  en  décomposant  par  Tacide  azoteux  la  mêla- 

Une  nitrée.  Il  est  liquide  d'ordinaire,  cristallise  au-dessous  de  0^  et  fond 

ile  à  +  16^  Il  bout  à  230«. 

s  trois  composés  sont  changés  respectivement,  par  Thydrogène  naissant,  ea 

alcalis  isomériques,  les  toluidines,  GH^-G^H^-AzH'  (t.  II,  p.  526),  dans  les 
es  conditions  où  la  nitrobenzine  se  transforme  en  aniline  (p.  151). 
DiNiTROTOLUÈNEs.    —    Par  Faction    de  Tacide   nitrique  fumant,  exercée  à 
d  et  prolongée,  sur  le  toluène  ou  sur  les  toluènes  mononitrés,  on  obtient 

toluènes  diniirés,  CH3-C«H^(AzO«)*. 

plus  anciennement  connu,  le  dinitrololuènc  asymétrique  fiU*^'C^H^(AzO^)^ii 
mainte-Glaire  Deville),se  forme  en  quantité  prépondérante  ;  il  est  cristallisé  en 
lies  et  fusible  à  TO**.  Un  second,  moins  abondant,  est  aussi  un  dinitrotoluène^ 
étriqué^  GH5^-C^'H^AzO*)V4  ;  il  *  ristailise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à 
Un  troisième,  encore  un  dinitrotoluène  Oisymétrique^  GH3j-G^H3=(AzO*)*2.5,  se 
uit  en  même  temps;  i)  fond  à  48^ 

ux  autres  dinitrotoluènes  peuvent  être  obtenus  indirectement.  L'un,  de 
ule  GH3|-G«H3=(AzO«)V6»  est  cristallisé  en  lamelles  et  fusible  à  61«.  L'autre, 
rmule  GH3^-G«H^Az02)«3.5,  est  monoclinique  et  fusible  à  93<».  Tous  deux 
Itent  de  l'action  de  l'acide  nitieux  sur  diverses  toluidines  nitrées.  Enfin 
ixième  isomère  a  été  obtenu  par  une  voie  indirecte. 

lydrogène  naissant  transforme  les  dinitrotoluènes  en  nitrotoluidines  et 
e  en  toluylènediamines  : 

initrotoluène)  CH3-C«H^  ^  -f  611  =  2H'0  -f  CH3-t;«H3  ^  ^  o«  ("Hrololuidine)  ; 

Dtoluène)  CH3-C«HMAzOV  +   12H  =  4  H^O  +   C1I3-C«H3=(AzH*)^  (Toluylénediamine). 

En  faisant  intervenir  l'acide  nitrique  fumant  mélangé  d'acide  sulfurique, 
obtenu  deux  trinitrotoluènes  cristallisés,  GH3-C^H*s(AzO^)',  fusibles  respec- 
lent  à  76»  et  à  82^'  (M.  Wilbrand  ;  MM.  Beilstein  et  Kûhlberg). 

111.  —  Action  de  l'acide  suIAirique. 

cide  sulfurique  fumant  forme  avec  le  toluène  des  dérivés  semblables  à 
qu'il  produit  avec  la  benzine.  Les  modes  de  production  étant  les  mêmes, 
nous  bornerons  à  donner  la  liste  des  plus  importants  parmi  ces  dérivés  : 

Acides  lohiolsulfoniqae»  (oriho,  met»  el  para) GH^-C^H'-SO'H, 

Acides  loluoldisulfoniques  («  isomères) CH'-C*H*=(S0'H)*, 

Acide  toluollrisulfoDique CIl'-C^H^SO^H)'. 

3  réactions  des  acides  toluolsulfoniques  sont  analogues  à  celles  des  acides 
olsulfoniques  (p.  152). 

3  trois  acides  toluolsulfoniques  sont  cristallisés  et  donnent  des  sels  qui  cris- 
ent  également.  Le  dérivé  para  se  forme  le  plus  abondamment  dans  Taclion 
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de  Tacide  sulfurique  sur  le  toluène;  ses  deux  isomères  ne  se  produisant  ainsi 
qu'en  faible  proportion.  Chacun  d'eux,  traité  par  la  potasse  en  fusion,  se 
change  en  un  crésylolj  CH3-C*H^-0H,  correspondant. 
Les  toluènes  chlorés,  bi:pinés,  iodés,  donnent  également  des  dérivés  sulfonés. 

2  5.  —  Garbures  méthylbenzénlques. 

1.  On  a  vu  plus  haut  (p.  138)  que  la  benzine  et  le  méthane  produisent,  en  dehors 
du  toluène,  une  série  de  carbures  homologues  de  la  benzine  ou  carbures  méthyl- 
benzéniques.  Mais,  tandis  qu'il  n'existe  qu'une  seule  méthylbenzine,  c'est-à-dire 
qu'un  seul  toluène,  des  isomériesmultiples  s'observent  pour  les  termes  suivants, 
conformément  à  ce  qui  arrive  d'ordinaire  pour  les  produits  de  plusieurs  substi- 
tutions opérées  sur  la  molécule  de  benzine. 

2.  Diméthylbenanes,  G^H^<)  ou  C«H*=(CH3)*.  —  Ces  carbures,  qui  sont  encore 
appelés  xyloU  et  plus  souvent  xylènes,  résultent  de  la  fixation  de  2  molécules 
forméniques  sur  la  benzine  ;  ils  sont  au  nombre  de  trois  [orthOy  meta,  para). 
Tous  existent  dans  le  goudron  de  houille  (Cahours). 

Ils  peuvent  être  obtenus  au  moyen  des  deux  carbures  naissants; par  exemple 

en  traitant  par  le  sodium  l'un  des  toluènes  bromes  (ortho,  meta,  para),  mélangé 

d'éther  méthyliodhydrique  (M.  Fittig): 

CH^-C«H*Br  +  GH^I  +  2Na  =  Nal  +  NaBr  +  CH3-C«H*-CH3. 
Tolaène  brome  lod.  Diméthylbanzine 

de  roéthyle 

En  général,  leurs  réactions  reproduisent  celles  du  toluène  ;  leurs  dérivés 
chlorés,  nitrés,  oxydés,  sulfonés,  s'obtiennent  par  des  moyens  semblables. 

3.  Orthooiméthylbbnzine,  C*H^=(CH3)*^.j.  —  Vorthoxyléne  s'obtient  au  moyen 
du  toluène  orthobromé,  par  la  réaction  générale  précitée.  Il  se  produit  encore, 
et  à  Tétat  pur,  lorsqu'on  traite  la  cantharkline  (t.  II,  p.  187),  principe  naturel 
existant  dans  les  cantharides,  par  le  sulfure  de  phosphore  (M.  Piccard)  : 

(Canlharidine)  C^^H^^O*  =  C»H'*»  +  GO  +  CO^  +  H^O. 
C'est  un  liquide  bouillant  à  142^,  solidiflable  par  le  froid  et  fondant  à  —  26^. 
Lorsqu'on  l'oxyde  par  l'acide  nitrique  ou  le  permanganate  de  potassium,  l'oxyda- 
tion porte  soit  sur  un  groupe  méthylique,  soit  sur  les  deux,  et  il  fournit  successi- 
vement deux  acides  :  l'un,  monobasique  et  analogue  à  l'acide  benzoïque,  est  Vacide 
orthotoluique  (MM.  Fittig  et  Bieber)  ;  l'autre,  bibasique,  est  Vacide  orthophtalique  : 

(o-Xylène)  CB^^-C'H^-CH^j  +  30  =  H^O  +  GH^^-C^H «-CO»Hj  (Ac  o-toluique), 
(o-Xylèae)  CH^^-C^FH-CH^j  +  6  0  =  2  H^O  +  GO«H^-G«H*-GO«Ha  (Ac.  o-phUlique). 

A.  MéTADiHÉTHYLBBNziNE,  C<^H*=(CH^)*|.^.  —  Le  îïiétaxylène  ou  isoxy Icne  consiWue 
la  plus  grande  partie  du  xylène  du  goudron  de  houille. 

Il  s'obtient  avec  le  toluène  métabromé,  l'éther  méthyliodhydrique  et  le  sodium. 

On  le  produit  encore  en  traitant  le  toluène  par  l'éther  méthychlorhydrique, 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  (Friedel  et  Crafts)  : 

(Toluène)  G^HS-GH'  +  CH^Gl  =  G«H*=(GH5»)«  +  HGl  ; 
il  est  alors  mélangé  d'un  peu  de  paradiméthylbenzine. 

La  métadiméthylbenzine  est  liquide,  bout  à  i39°,8  et  a  pour  densité  0,878  à  0*. 
Elle  se  distingue  de  ses  isomères  en  ce  qu'elle  est  difficilement  attaquable  par 
l'acide  nitrique  étendu.  L'acide  chromique  Toxyde  en  donnant  l'acide  métatO'^ 
/wt^Mtf,CH^-C«H*-C0aH3,  et  Vacide  mdiap/i^a/i^ue,  C02H,-C»H»-GO»H3. 

5.  PARADmÉTHYLBBNzmB,    GW=(CH3)a^.4.  —  Lt  paraxylètic   peut  être   isolé  du 
BEKTUELOT  et  juNGFLEiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  I.  11 
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mélange  des  xylènes  du  goudron  de  houille,  en  agitant  ce  mélange  avec  l'acide 
sulfurique,  qui  le  laisse  inattaqué  alors  qu'il  dissout  ses  deux  isomères. 

Le  paraxylène  résulte  de  l'action  du  sodium  sur  un  mélange  de  toluène  para- 
bromé  et  d'éther  méthyliodhydrique. 

Il  constitue  un  liquide  cristallisable  par  le  refroidissement;  il  fond  à  15<*.  Il 
bout  à  136°;  sa  densité  à  [9^*  est  0,8621. 

L'acide  nitrique  etTucide  chromique,  en  Toxydant,  le  changent  en  acide  paro- 
toluique,  CH3|-C«H^-CO*H4,  puis  en  acide paraphtalique,  COnirC«H^-C02H4,  remar- 
quable par  sa  grande  insolubilité  dans  Teau  et  dans  divers  autres  liquides. 

6.  Triméthylbensines,  C*H'*  ou  C^H^CH^)».  _  Les  analogies  avec  les  autres 
corps  dérivés  de  la  benzine  par  trois  substitutions,  font  prévoir  l'existence  de 
trois  triméthylbenzines,  auxquelles  on  donne  aussi  les  noms  de  cumènes^  cumols 
ovLcumolènes.  Toutes  les  trois  existent  dans  le  goudron  de  houille.  Ces  composés 
s'obtiennent  synthétiquement  par  des  réactions  calquées  sur  celles  qui  viennent 
d'être  indiquées  pour  les  diméthylbenzines  :  par  oxydation,  ils  donnent  chacun 
1  acide  monobasique,  C0aH-C«H3=(CH3)a,  1  acide  bibasique,  (CO^Hi^CSH^-CH^, 
et  1  acide  tribasique,  (CO*H)3=C<^H3,  suivant  que  la  transformation  porte  sur 
1,  2  ou  3  groupes  méthyliques. 

Les  réactions  des  triméthylbenzines  sont  d'ailleurs  fort  analogues  à  celles  des 
méthylbenzines  précédentes. 

7.  MésiTYLBNB,  C*H^(CH3)34.j.5.  —  Le  mésitylène  ou  triméthylbenzine  symétrique 
est  appelé  aussi  triaUylène^  parce  qu'il  se  pi^duit  par  polymérisation  de  l'allylène, 
GH3-GhGH  (p.  123).  Il  se  forme  à  chaud  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur 
l'acétone  (Kane)  : 

(Acétone)  SCH^-CO-CH^  =  C^II^  (CH^  +  3  H^O. 
Il  prend  aussi  naissance  dans  l'action  de  l'éther  méthylchlorhydrique  sur  le 
toluène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre,  mais  en  moindre  quan- 
tité que  son  isomère,  le  pseudocumène  (MM.  Ador  et  Rilliet)  : 

(Toluène)  C'H'^-CH^  +  2GH3GI  =  GW^(GH3)3  +  2HGI. 

G'est  un  liquide  bouillant  à  163*»  ;  sa  densité  est  0,869  à  lO^.  Par  oxydation  il 
fournit  V acide  mésitylénique  monobasique,  (GH3)*8  5=C*H3-G02H4,  V acide  uvitiniqiie 
bibasique,  GHVC^H^GO^Hj^a, et  Vacide  trimésique  tribasique,  G»H3=(G0«H)^.3.,. 

8.  PsEUDocuMÈNR,  C*H3-(CH3)3^.3.4.  —  La  triméthylbenzine  asymétrique  est  le 
produit  principal  de  la  réaction  opérée  entre  le  toluène,  l'éther  méthylchlor- 
hydrique et  le  chlorure  d'aluminium.  Elle  bouta  169^8;  sa  densité  àO<^  est  0,864. 

S.HéMiMELLiTHÈNE,  G«H3=(GH3)3^.2.3.  —  La  triméthylbenzine  à  substituHoM  voùfines 
se  produit  dans  la  décomposition  pyrogénée  du  sel  de  calcium  d'un  acide  isodu- 
ryliqueon  acide  tnméthylbenioique,  (GH3)32=G«H'^-G0»H.  Il  bouta  169», 

10.  Tétraméthylbennnes,  G<oH«»  ou  G«H2=(GH3)^  —  On  connaît  trois  tétra- 
méthylbenzines  isomères,  les  durais,  Ge  qui  a  été  dit  pour  les  composés  précé- 
dents permet  de  prévoir  leurs  propriétés,  ainsi  que  leurs  modes  de  production. 

Le  duro/-a  ou  tétraméthylbenzine  symétrique,  G»H^ï(GB3)*4.|^.5,  de  MM.  Fittig 
et  Jannasch,  est  cristallisé,  fusible  à  79*^  ;  il  bout  à  190*'.  On  l'obtient  en  faisant 
agir  le  chlorure  de  raéthyle  sur  l'orthodiméthylbenzine  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium  anhydre. 

Le  durol-fi  ou  tétraméthylbenzine asymétriquetQ^HH{C^^)^ii.^.i^  est  appelé  aussi 
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isodurol.  Il  est  liquide  et  bout  à  196^  (H.  Jannasch).  On  le  produit  surtout 
par  TactioD  du  chlorure  de  méthyie  sur  la  triméthylbeniine  symétrique,  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium. 

Le  prehnitol  ou  tétraméthylbenzine  à  substitutions  voisines^  C*H%(CH3)«|.2  3.jj, 
est  un  liquide  bouillant  à  204»;  solidifiable  par  le  froid,  il  fond  ensuite  à  —  4«. 

11.  Pentaméthylbensine,  C"H<«  ou  C»H(CH3)8.  —  Ce  carbure  se  produit,  en 
même  temps  que  rhexaméthylbenzine,  dans  Taction  prolongée  du  chlorure  de 
méthyie  sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  (Friedel  etCrafts). 
Il  constitue  de  gros  cristaux  fusibles  à  53®.  Il  bout  à  231<».  Oxydé  par  le  per- 
manganate de  potassium,  il  donne  Vacide  benzolpentacarbonique,  G*H(CO^H)'. 

12.  Hexaméthylhtiiiine,  G^^H^^  ou  Cfi  (CH^)^.  —  Elle  se  forme  en  même  temps 
que  le  carbure  précédent.  La  polymérisation  du  diméthylacétyléne  (p.  125),  sous 
l'action  de  Tacide  sulfurique,  la  produit  aussi  : 

(Diméthylacélyléne)  3  CH^-CbC-CH»  =  C»(CH«)«. 

L'hexaméthylbenzine  cristallise  en  tables  rhomboïdales,  fusibles  à  164<^;  elle 
bout  à  264<*.  L'acide  sulfUrique  concentré  ne  la  dissout  pas.  Oxydée  par  le  per- 
manganate de  potassium,  elle  donne  Vacide  meUique  hexabasique,  C*(GO'H)*. 

I  6.  —  Antres  carbures  homologiies  de  la  benzine. 

1.  Au  lieu  de  faire  réagir  le  méthane  sur  la  benzine,  si  l'on  opère  de  même 
avec  les  homologues  du  méthane,  on  obtient  des  séries  de  carbures  parallèles  à 
celles  des  méthylbenzines,  séries  formées  par  les  carbures  éthylbenzéniqueSf  pro- 
pylbenzéniques^  butylbeniéntques^  etc.,  dont  nous  avons  déjà  indiqué  l'existence 
(p.  138).  En  outre, les  homologues  du  méthane  se  présentant  sous  plusieurs  étals 
isomériques,  les  composés  qu'ils  fournissent  ainsi  se  multiplient  à  mesure  qu'il 
s'agit  d'hydrures  plus  condensés.  Les  premiers  termes  de  ces  séries  de  composés 
sont  isomères  avec  les  méthylbenzines. 

Mais  ce  n'est  pas  tout  :  des  carbures  saturés  différents,  en  réagissant  simultané- 
ment sur  une  même  molécule  de  benzine,  engendrent  encore  d'autres  isomères. 
Le  nombre  des  homologues  de  la  benzine,  dont  on  prévoit  ainsi  l'existence,  est 
dotf(i  considérable;  ce  qu'on  a  appelé  Tisomérie  de  position  vient  encore  l'aug* 
menter  dans  une  forte  proportion. 

Quelques  mots  maintenant  sur  ceux  de  ces  composés  auxquels  leurs  applica* 
tions  donnent  le  plus  d'intérêt.  Nous  les  classerons  d'après  leurs  compositions. 

2.  Garbure  C^H'^^.  —  Le  seul  isomère  des  diméthylbenzines  est  Véthylbenzinet 
C*H'-G>fl*  ;  il  s'obtient  en  faisant  agir  le  sodium  sur  un  mélange  d'éther  éthyl- 
bromhydrique,  C*H«Br,  et  de  benzine  bromée,  G'^H'Br,  dissous  dans  Télher 
ordinaire  (MM.  Tollens  et  Fittig),  ou  bien  dans  l'action  de  l'éther  éthyliodhy- 
drique  sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  (Friedel 
et  Grafts).  Il  prend  encore  naissance  dans  l'hydrogénation  du  styrolène  : 

(Slyrolèoe)  C«H»-CH=CH*  +  H*  =  C«H»-CH*-CH5. 
L'éthylbenzine  bout  à  134<»  et  a  pour  densité  0,86<(4  à  22<'.  En  lui  enlevant  de 
l'hydrogène,  par  la  chaleur  ou  autrement,  on  obtient  le  styrolène  (M.  Berthelot), 
dans  une  réaction  inverse  de  celle  citée  plus  haut. 

3.  Carbures  G'B^^.  —  Ge  sont  les  isomères  des  triméthylbenzines.  Nous  en 
donnerons  quelques  exemples. 
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4.  MÉTHYLÉTHYLBBNziNES,  CH'-C^H^-C^H^.  —  Ccs  carbures,  appelés  aussi  élhyl- 
toluèneSf  existent  sous  trois  états  isomériques. 

5.  Propylbbnzine,  C^H'-CHM^H^-CH^.  —  Elle  s'obtient  par  la  méthode  géné- 
rale précitée;  c'est  un  liquide  bouillant  à  157°,  de  densité  0,881  à  ù^. 

6.  IsopROPYLBENziNE,  G<^H^-GH=(GH^)*.  —  Elle  est  connue  depuis  longtemps  sous 
les  noms  de  cumol  ou  de  cumène,  qu'on  a  appliqués  depuis  aux  triméthylbenzines. 
Elle  a  été  découverte  par  Gerhardt  et  Gahours,  qui  Font  obtenue  dans  la  dé- 
composition pyrogénée  de  Vacide  cuminique  ou  acide  para-Uopropylàenioïque, 
en  présence  des  bases  terreuses  : 

(Ae.  cnmioique)  (CH3)«=CH4-C«H  ^-CO*!!^  =  C0«  +  (CH5)>=CH-C«H\ 
Elle  résulte  encore  de  Taction  de  Vàthcr  Uopropylchlorhydrique  ou  de  Vétker 
isopropylbromhydrique  sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'aluminium 
(M.  Gustavson)  : 

(Élh.  isopropylchlorhydriqiie)  (CH3)«=CH-a  +  C«H«  =  HCl  +  (GH3)«=CH-C«H^ 

G'est  un  liquide  bouillant  à  152o,5  ;  sa  densité  à  O*»  est  0,879. 

7.  Carbures  G<<>H**.  —  Les  isomères  des  tétraméthylbenzines  sont  fort  nombreux. 
Nous  citeronsseulementlesméthylpropylbenzinesetles  méthylisopropylbenzines. 

8.  MÉTHYLPROPYLBENziNES,  GH3-C«H*-GH«-GH2-GH3.  —  On  connaît  les  trois 
isomères  (ortho,  meta,  para);  ils  se  produisent  en  suivant  les  méthodes  géné- 
rales. Les  méthylpropylbenzines  sont  moins  intéressantes  par  leurs  relations  que 
les  deux  isomères  isopropyliques  connus. 

9.  MéTAMÉTHYLisoPROPYLEENziNE,  GH'|-G<*H*-GH=(CH3)^3.  —  Appelé  aussi  iso- 
cymènCy  ce  carbure  existe  dans  les  huiles  pyrogénées  de  résines.  On  le 
produit  avec  le  toluène  et  l'élher  isopropyliodhydrique,  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium  anhydre.  Un  principe  de  l'essence  de  fenouil, isomère  du  camphre 
ordinaire,  le  fenchonc,  C'^H*«0  (p.  544),  le  fournit  par  déshydratation  au  moyen 
de  l'anhydride  phosphorique.  Il  est  liquide  et  bout  à  176*. 

10.  Paramâthylisopropyleenzinr,  GH3,-G^H»-CH=(CH3)i4.  —  Le  plus  intéres- 
sant de  tous  les  composés  isopropyliques  de  ce  groupe,  le  dérivé  para,  auquel 
on  donne  les  noms  de  cymâne  et  de  cymol,  lesquels  sont  appliqués  parfois  aussi 
aux  isomères  methylpropyliques.il  existe  dans  les  essences  de  cumin,  de  thym, 
de  Piychoiis  ajowan,  de  ciguë  vïrevtse,  d'Eucalyptus  globulus,  etc.  Il  se  produit  par 
l'action  des  agents  déshydratants,  et  spécialement  de  sulfure  de  phosphore, 
sur  le  camphre  ordinaire. 

(Camphre)  C'^H'^O  =  iPO  +  C^HV*. 

Le  cymène  ordinaire  se  forme  fréquemment  aux  dépens  du  térébenthène  et 
de  plusieurs  des  isomères  du  térébenthène,  G'^IP*,  par  une  déshydrogénation 
effectuée  sous  des  inQuences  variées,  notamment  sous  l'action  ménagée  de 
l'iode  (MM.  Kekulé  et  Bruylants)  et  sous  celle  de  l'acide  sulfurique. 

Sa  formation  aux  dépens  d'un  aldéhyde  ne  contenant  pas  de  groupement  ben- 
zénique,  le  (;^mnia/ ou  ct/ra/,  (CH3)»=G=GH-GHâ.CHa-qCH3)=GH-GOH,  mérite  d'être 
citée  ;  elle  s'effectue  par  Faction  déshydratante  du  sulfate  acide  de  potassium 
(p.  491). 

Le  cymène  se  produit  enfm  dans  les  réactions  générales  signalées  plus  haut. 

G'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  1 75<»,  de  densité  0,872  à  0».  Oxydé,  il  donne 
Vacide  paratoluique,  GH3<.C«H^-G02H4,  et  Vacide  paraphtalique,  C«HMGO«H)»,  4. 
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11.  Garbures  C"H**.  —  Parmi  les  nombreux  isomères  de  cette  composition, 
nous  citerons  seulement  les  méthyUsobutylbenzines,  dont   les   trois  isomères 
prennent  naissance  simultanément  dans  Faction  du  bromure  d'isobutyle  sur  la 
méthylbenzine  ou  toluène,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  : 
(Toliiéoe)  CH^-C^H*  +  Br-CH«-CH=(CH3)«  =  HBr  +  CH3-C«H^-CH«-CH=(CH3)*. 

Le  produit,  qui  distille  entre  175®  et  180®,  est  formé  surtout  par  Visomkre  meta. 
Traité  à  plusieurs  reprises  par  Tacide  nitrique  fumant,  mélangé  d'acide  sulfurique 
monohydraté,  il  se  change  en  dérivé  trinUré,  CH3-C«H(AzO»)3-CH«-CH=(CH3)a; 
celui-ci  est  cristallisé  en  aiguilles  incolores,  fusible  à  96<*,  insoluble  dans  Teau, 
soluble  dans  Talcool  et  dans  Télher  (M.  Baur).  Ce  composé  présente  une  odeur 
de  musc  extrêmement  intense,  qui  le  fait  employer  en  parfumerie  sous  les 
noms  de  musc  artificiel  ou  de  musc  Baur, 

i  7.  —  Carbures  hydrobenzénlques. 

I.  La  benzine  et  ses  homologues,  lorsqu'on  les  chaufTe  pendant  longtemps, 
en  vase  clos,  à  280<>  avec  Tacide  iodhydrique  fumant,  fixent  progressivement  de 
lliydrogène  (p.  147)  :  c'est  là  un  fait  dont  nous  avons  signalé  déjà  de  nombreux 
exemples. 

Il  se  produit  ainsi  des  composés  d'hydrogénation,  correspondant  à  la  fixation 
de  H*,  de  2H*  ou  de  3H*  (M.  Wreden)  ;  ce  sont  les  carbures  hydrobenzéniques  ou 
hydro-aromatiques.  Les  mêmes  carbures  se  produisent  plus  aisément  en  prati- 
quant l'hydrogénation  directe,  à  chaud,  sous  l'influence  du  nickel  divisé 
(MM.  Sabatier  et  Senderens).  La  génération  de  ces  composés  rappelle  la  produc> 
tiondes  produits  d*additi on  des  halogènes  aux  carbures  aromatiques,  par  exemple 
la  fixation  directe  de  GP,  de  2  CP  ou  de  3  GP  sur  la  benzine  (p.  148),  ou  sur  les 
benzines  chlorées  (p.  149],  ou  sur  les  toluènes  chlorés  (p.  157).  L*hydrogénation 
progressive  fournit  ainsi  des  carbures  s'éloignant  de  plus  en  plus  des  carbures 
aromatiques  pour  se  rapprocher  de  ceux  de  la  série  grasse. 

L'histoire  des  carbures  hydrobenzéniques  ne  s'est  développée  que  dans  ces 
dernières  années  ;  elle  présente  un  intérêt  véritable,  à  cause  de  la  place  occupée 
par  ces  substances  entre  les  deux  grands  groupes  d'hydrocarbures,  et  aussi 
parce  qu'elles  sont  génératrices  de  principes  naturels. 

X  On  les  représente  d'ordinaire  par  des  modifications  de  la  formule  de 
Keknlé.  On  suppose  que,  dans  la  chaîne  hexagonale,  chaque  addition  de  H' 
détermine  la  rupture  d'une  liaison  double,  laquelle  se  trouve  remplacée  par  une 
liaison  simple,  Thydrogène  saturant  les  2  valences  devenues  libres  entre  les 
2  atomes  de  carbone.  Après -addition  de  3H^  les  trois  liaisons  doubles  ont 
ainsi  disparu,  mais  la  chaîne  reste  fermée.  Cette  représentation  a  fait  donner 
aux  corps  dont  il  s  agit  le  nom  de  composés  hydrocycliques  : 
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3.  Le  dernier  terme  de  Thydrogéûation  de  la  benzine,  prise  ici  comme 
exemple,  devra  ainsi  être  un  carbure  relativement  saturé,  le  naphtène  -pro- 
prement dit,  qui  est  un  paraffène  (p.  120).  Les  homologues  de  la  benzine  donnent 
dans  les  mêmes  conditions  des  parafTènes  à  chaînes  latérales,  les  naphtènes 
isomères  des  parafTènes  (p.  168),  que  leurs  propriétés  rapprochent  singulière- 
ment des  parafTènes  eux-mêmes* 

4.  Les  carbures  aromatiques  tétrahydrogénés  sont  isomères  avec  certains  car- 
bures acétyléniques  (p.  126).  Us  s'en  distinguent  par  leur  saturation  relative  :  ils 
peuvent  fixer  H'  ou  GP  en  se  changeant  en  produits  relativement  saturés,  cor- 
respondant aux  carbures  hexahydrobenzéniques. 

Quant  aux  carbures  aromatiques  dihydrogénés,  ils  doivent,  pour  donner  les 
mêmes  composés  relativement  saturés  ou  leurs  dérivés  de  substitution,  c'est-à- 
dire  les  naphtènes  ou  leurs  dérivés,  fixer  SH^  ou  2  Br^  par  exemple. 

I.  —  Carbures  dihydrohenxénïques. 

i.  Ce  sont  les  moins  étudiés,  la  réaction  hydrogénante  qui  les  produit  étant 

difficile  à  limiter. 

GH  *  GH 

2.  DihydrobenEines,  C^H»  ou  CH^         r.u«?^^^'  *"  ^^^^  dihydrures  de  benzine 

ou  [cyclohexadiènes]  isomères  s'obtiennent  en  partant  des  étfaers  dibromhydriques 

des  quinites,  OH-GH^         r.u4^^W"^^  (P-  3*^)-  '-*  cisquinite  et  la  transquinile 
CH^GH* 

donnent  chacune  un  éther  dibromhydrique,  les  paradibromhexaméthylènes  (cis 

ettrans);  ceux-ci,  chauffés  avec  la  quinoléine,  perdent  2HBr  et  fournissent 

chacun  une  dihydrobenzine  particulière  : 

(Ouinile  dibromhydrique)  ««"-GH  ^  cnalcH^  )  ^"-^''  =  2  HBf  +  ^^  t  CHalcH"^^"- 

Les  quinites  pouvant  être  obtenues  en  partant  de  Tacide  succinique,  com- 
posé de  la  série  grasse,  les  dihydrobenzines  sont  produites  ainsi  en  partant 
d'un  corps  à  chaîne  ouverte. 

Les  dihydrobenzines  sont  des  liquides  analogues  à  la  benzine  ;  toutes  deux 
bouillent  à  81°)5  et  se  résiniflent  à  Tair  comme  le  térébenthène.  Elles  se  com- 
brnent  à  2  HBr  pour  former  des  composés  relativement  saturés.  Elles  fixent 
directement  Br*  pour  donner  des  tétrabromures  de  dihydrobenzine ,  G^H^BH,  dont 
Tun  est  cristallisé  et  fusible  k  184^.  L'acide  sulfurique  concentré  dissout  les 
dihydrobenzines  en  se  colorant  en  bleu,  commt  il  le  fait  avec  un  isomère  du 
térébenthène,  le  sylvestrène  (p.  209). 

3.  Dihydrotolaène,  GH*^  ou  GH^-G^H?.  —  Gette  méthyldihydrobenùne  se  produit 
dans  l'hydrogénation  du  toluène  au  moyen  de  Tiodure  de  phosphonium  à  350° 
(M.  Baeyer).  Elle  bout  à  105°. 

4.  Dihydrozylènes,  C^H*^.  —  Plusieurs  isomères  sont  connus. 

6.  DiHYDRo-ORTHOXYLÈNE,(CH3)2^.j=G»H^— Il  est  identique  au  cantharène  obtenu 
par  M.  Piccard  en  enlevant  indirectement  les  éléments  du  gaz  carbonique,  2G02, 
à  la  cantharidine,  G^^^H^^O».  Il  est  liquide,  bout  à  135°  et  présente  l'odeur  de  l'es- 
sence d6  térébenthine  ;  comme  cette  dernière,  mais  plus  rapidement,  il  s'oxyde 
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et  se  résiniûe  à  Tair.  Oxydé  plus  complètement,  il  donne  Vaeide  ortkotoluiquet 
CH3|-C«H^-C02Ha,  et  Vaeide  orthophtalique,  CO^Hi-C^H^-CO^Ha,  produits  de  Foxy- 
dation  de  Torlhoxylène. 

6.  Dihydrométaxylène,  (GH3)^.3«G^H<^.  •—  On  connaît  2  isomères  bouillant  à 
129«  et  à  133^.  Le  second  a  été  obtenu  en  partant  de  la  méthylheptéfMne^ 
(CH3)a=OCH-CH2-CHa-C0-CH3  (p.  522). 

7.  DiHYDROPARAXYLÈNE,  (CH3)*|.4=C*H^.  —  Il  prend  naissance  dans  une  réac* 
tion  très  voisine  de  celle  indiquée  plus  haut  pour  la  dibydrobenzine;  il  résulte, 
en  effet,  de  Tenlèvement  de  2  HBr  à  Téther  bromhydrique  de  la  diméthylquinitef 
(CH3)M:«H8=(0H)*,  au  moyen  de  la  quinoléine  (Mi  Baeyer)  : 

(DiméU»ylqi.imte  dibromh.)  (CH3)2=C«H8=Br«  =  2HBr  +  (CH3)>=C«H«. 

Il  est  liquide  et  présente  une  odeur  de  térébenthine;  il  bout  à  134^  sous  la 
pression  0"^,720.  Il  se  conduit  comme  un  carbure  camphénique. 

8.  Dihydrocumènes  et  dihydrodnrols.  —  Les  mêmes  analogies  se  poursuivent 
encore  avec  les  homologues  supérieurs,  les  dihydrocumèneSf  G^H*^,  et  les 
dihydroduroUf  G^^H*';  elles  sont  surtout  marquées  avec  les  isomères  de  ces 
derniers,  qui  ont  précisément  la  même  composition  qu'un  grand  nombre  de 
carbures  naturels  de  la  série  camphénique. 

9.  DiHYDROPARACYMèNE,  G<«H<»  OU  GH^^-G^H^-GH^CH^j^^.  —  M.  Baeyer  a  obtenu 
ce  dérivé  dihydruré  du  cymène  ordinaire  (p.  164),  c'est-à-dire  la  paraméthyl^ 
isopropyldihydrobenzine  en  suivant  une  méthode  calquée  sur  celle  indiquée 
plus  haut  pour  le  dihydroparaxylène  :  il  a  changé  la  mélhylisopropylquinite^ 
(CH3)a=GH-C«H8(GH3)=(0H)2  (p.  345)  en  son  éther  dibromhydrique  ;  celui-ci,  chauffé 
avec  la  quinoléine,  a  perdu  2HBr  et  a  donné  le  dihydroparacymène  : 

(Méthylisopropylquinile  CH    s  p5ug_^  o  _  ^  up  CH^  ,,    ^^ 

dibromhydrique)        (CH3)2=CH  x  ^  "  -""^  "  ^  ""«^  "+■  (CH3)a=CH  ^ 

Or  le  dihydrocymène  ainsi  obtenu  est  un  liquide  bouillant  à  174o,  présentant 
l'apparence,  Todeur  et  les  réactions  de  certains  carbures  camphéniques  :  il 
s'oxyde  à  l'air  en  se  résiniflant  et  réduit  le  permanganate  de  potassium.  M.  Baeyer 
le  considère  comme  un  véritable  carbure  camphénique. 

Nous  reviendrons  sur  ces  analogies  à  propos  du  térébenthène  et  de  ses  iso- 
mères. 

II.  ~  Carbures  tétrahj^drobenzéniques. 

1.  On  nomme  encore  ces  carbures  [cyclohexènes],  Certains  d'entre  eux  pré- 
sentent avec  les  carbures  camphéniques  des  relations  intéressantes.  D'autres 
peuvent  être  dérivés  des  naphtènes  (p.  166)  monochlorés  ou  monobromés,  aux- 
quels la  potasse  alcoolique  enlève  1  molécule  d'hydracide  : 

C"H2"-<GI  —  HCl  =  C°h2"-2. 

puj   pu 

2.  Tétrahydrobenâne,  G«H<»  ou  GH«  ^^  ^„,'  „,  ^CH.  -  Le  tétrahydrure  de  ben- 

CH*-GH* 

zine  résulte  de  la  déshydratation  de  Vhexahydrophénol,  C^H^^-OH,  par  le  chlorure 
de  zinc  et  l'acide  sutfurique  (M.  Brunel)  ou  par  l'acide  oxalique  (iMM.  Zelinsky 
et  Zelikow).  La  tétrahydrobenzine  est  liquide,  bout  à  Si*»,  et  présente  une  odeu^ 
de  pétrole.  Le  permanganate  de  potassium,  l'oxyde  et  l'hydrate  simultanément, 
en  formant  un  glycol  hydro-aromatique,  G'''H*^(0H)2.  L'oxyde  de  mercure  et 
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l'iode,  en  présence  d'eau,  produisent  avec  lui  Téther  iodhydrique  d'un  glycol 
isomère  du  précédent. 

3.  Tétrahydrotolnènes,  C^H^^  ou  GH^-G^H».  —  Ges  carbures  sont  les  dérivés 
méthyliques  du  précédent.  Une  méthyltétrahydrobenzine  se  trouve  dans  l'essence 
de  résine  (M.  Renard);  elle  est  liquide,  bout  entre  i03<^  et  105^;  elle  a  pour  den- 
sité 0,797  à  18<»;  elle  est  fort  oxydable  à  l'air.  Des  isomères  ont  été  obtenus  par 
déshydratation  des  hexahydrocrésols  (MM.  Sabatier  et  Senderens). 

4.  Tétrahydroxylènes,  G^H*-*.  — -  Le diméthylcyclohexène  esile  mieux  connu;  ii 
dérive  du  métaxylène  et  peut  s'écrire  (CH3)*|.3=G*H*.  Il  se  produit  au  moyen  d'un 
certain  nombre  de  dérivés  du  camphre  ordinaire,  notamment  quand  on  distille 
Vacide  camphorique^  G*®H**0*,  en  présence  du  chlorure  de  zinc  ou  de  l'anhydride 
phosphorique.  Il  est  liquide  et  bout  àH9<^. 

5.  Un  isomère  existe  dans  l'essence  de  résine.  Il  s'y  trouve  accompagné  d'un 
tétrahydrocumdne,  G»H<«  ou  (CH3)3pC«H7  (M.  Renard). 

6.  Tétrahydrocymènet,  G*<^H*^  —  Plusieurs  ont  été  produits  par  hydrogénation 
des  carbures  camphéniques,  C<<>H*«  (p.  190).  L'un  deux,  Vhydrure  de  camphène  a 
été  obtenu  par  M.  Berthelot  en  hydrogénant  l'essence  de  térébenthine  par 
l'acide  iodhydrique  à  200^*;  il  est  liquide  et  bout  à  165*.  Un  deuxième  a  été  sé- 
paré par  de  Montgolfier  des  produits  de  l'action  du  sodium  sur  le  chlorhydrate 
de  térébenthène  ;  il  est  cristallisé,  fusible  à  120<^,  sublimable  dès  la  température 
ordinaire;  il  bouta  160*.  L'hydrogénation  directe  du  térébenthène  et  du  cam- 
phène, sous  l'influence  du  nickel  divisé  et  chaud,  a  donné  2  autres  isomères 
(MM.  Sabatier  et  Senderens). 

7.  Mknthène,   GH3-GH:;       "     ^C-GH=(GH»)>.  -   Ge  troisième   tétrahydro- 

cymène  est  appelé  aussi  menthomenthéne.  Il  se  forme  dans  la  déshydratation, 
par  l'acide  sulfurique  ou  par  l'anhydride  phosphorique,  du  menthol^  C*<>H*<^0, 
un  principe  cristallisé  de  l'essence  de  menthe,  qui  dérive  d  un  hexahydrocymène, 
CI0H20.  C'est  un  liquide  bouillant  à  167*,  de  densité  0,806  à  20*,  dextrogyre 
(aD=+  17*).  11  se  combine  avec  HCl  ou  HI. 

Traité  par  le  permanganate  de  potassium,  il  fixe  en  même  temps  de  l'oxygène 
et  de  Teau,  pour  donner  \e glycol  menthénique^  G*®H**=(OH)>  (p.  348). 

Un  isomère  inactif  a  été  obtenu  par  MM.  Bouchardat  et  I^font  au  moyen  de 
la  terpine  (p.  347).  Un  autre  isomère  inactif  a  été  produit  par  déshydratation  de 
Vhexahydrothymol,  G<oH«»-OH  (M.  Brunel). 

m.  —  Carbures  hexahj^drobenzénlques. 
G»H>". 
1.  Parmi  ces  composés,  celui  qu'on  peut  représenter  par  une  chaîne  fermée 
simple,  le  dérivé  de  la  benzine,  Vhexahydrobenzine  ou  [cyclohexane]^  est  un 
parafTène  (p.  166).  Les  autres,  dont  les  formules  présentent  des  chaînes  latérales, 
sont  seulement  isomères  avec  les  parafTènes;  ils  le  sont  donc  aussi  avec  les 
carbures  éthyléniques.  Ges  carbures  accompagnent  les  parafTènes  dans  les  pétroles 
du  Gaucase  (naphte  ,,  qui  les  renferment  en  proportion  importante  (MM.  Beilstein 
et  KurbatofT)  ;  telle  est  la  raison  qui  a  fait  donner  à  tout  le  groupe  le  nom  de 
naphtènes.  Ge  sont  des  carbures  hydrocycliques  à  chaînes  latérales,  homologues 
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de  rhexahydrobenzine  ;  ils  constituent  des  hydrobenzines  méthylées,  éthylées, 
propylées,  etc.  (Markownikow)  : 

H>  H  Cil»  H  CH^ 

n  \         y  \         • 

X  N  /    ^   N  X    ^   N         ^  CH=(CH3)« 

CGC 

ft^  ti«  fi« 

HexfthydrobenuM  MéthylhexabydrobeDzine  MéthylisopropylhexahydrobenxiDe 

Remarquons  encore  une  fois  que  la  production  de  tous  ces  composés,  par 
hydrogénation  régulière  des  carbures  benzéniques,  réalise  le  passage  progressif 
de  la  série  aromatique  à  la  série  grasse,  des  composés  cycliques  à  liaisons 
doubles  aux  composés  cycliques  à  liaisons  exclusivement  simples.  En  insistant 
sur  Faction  hydrogénante  de  Facide  iodbydrique,  les  composés  cycliques  à  liai- 
sons simples  sont  eux-mêmes  changés  en  carbures  saturés  à  chaînes  ouvertes, 
ce  qui  complète  la  transformation  (M.  Berthelot). 

Les  carbures  hexahydrobenzéniques  présentent  les  réactions  caractéristiques 
des  parafTènes  et  ne  donnent  pas  de  produits  d'addition,  en  dehors  de  certaines 
réactions  sufOsamment  énergiques  pour  modifier  profondément  leurs  molécules. 

CH'  nui 

2.  Hezahydrobeniine,  C«H«  ou  CH»  C /^"  "^„,  ^^  CH«.  —  On  l'appelle  aussi 

hexaméthylèney  cyclohexane  et  naphtène  proprement  dit.  Les  hexachlorures  de  ben- 
zine ou  de  benzines  chlorées,  ainsi  que  les  dérivés  bromes  analogues  (p.  148),  sont 
ses  produits  de  substitution.  Il  en  a  été  parlé  sous  le  nom  d'hexaméthylène  (p.  120). 

3.  Hezahydrotolnène,  C'H^^  ou  CH»-C«H'<.  —Cette  méthylhexahydrobenzine  se 
rencontre  dans  les  huiles  de  résines.  On  l'appelle  aussi  heptanaphtène  ou  méthyl- 
cyclohexane.  Elle  résulte  de  Faction  de  HI  sur  la  perséite  (p.  378),  ou  de  Fhydro- 
génation  directe  du  toluène  en  présence  du  nickel  divisé.  Elle  bout  à  100*. 

4.  Hezahydroxylènes,  C«H»<^.  —  La  plus  intéressante  des  trois  diméthylhexa- 
hydrobeniines  ou  diméthylcyclohexanes  est  Fisomère  meta,  C«H*»=(CH5)^<.3.  Celui-ci 
se  forme,  entre  autres  circonstances,  dans  Fhydrogénation  de  Facide  campho- 
rique  par  Facide  iodbydrique.  Il  est  liquide,  bout  à  H8*  et  a  pour  densité  0,781 
à  0*.  Attaqué  par  des  réactifs  énergiques,  il  donne  des  dérivés  du  métaxylène. 

L'hydrogénation  directe  des  3  xylènes,  pratiquée  sous  l'influence  du  nickel 
divisé  et  chaud,  permet  d'obtenir  les  3  isomères  (MM.  Sabatier  et  Senderens). 

5.  Hydmre  de  terpUène,  C*»H«»  ou  CH^-CH  ;; -^^    ■;"/ CH-CH  ;;  ,"  .  —  Ce 

CH*-CH*  ^  CH' 

carbure,  qui  est  un  hexahydrocymène,  a  été  appelé  aussi  menthonaphtène.  On  Fa 
obtenu  d'abord  dans  l'action  de  Facide  iodbydrique  sur  le  térébenthène  (M.  Ber- 
thelot), ainsi  que  dans  le  traitement  par  le  sodium  du  dichlorhydrate  de  téré- 
benthène, C*®H**,2HC1  (de  Montgolfler).  Il  est  produit  encore  lorsqu'on  chauffe 
l'hydrate  de  térébenthène,  C*<>H*^(OH)^,  avec  Facide  iodbydrique.  Enfin  il  prend 
naissance  dans  la  réduction  du  menthol,  C'^'Hi^-OH,  par  l'acide  iodbydrique 
(M.  Wagner),  ainsi  que  par  fixation  directe  de  H*  sur  le  terpilène,  sous  Faction 
du  nickel  divisé  et  chaud  (MM.  Sabatier  et  Senderens). 
C'est  un  liquide  bouillant  à  170*,  de  densité  0,8066,  insoluble  dans  Facide 
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salfariqne  famaot,  inattaquable  à  froid  par  le  brome  et  par  l*acide  axotiqne. 
Un  isomère,  le  tétrahydrure  de  térébène^  se  forme  quand  on  traite  le  mono- 
cblorbydrate  de  térébenthène  par  Tacide  iodbydrique  à  200*. 

i  8.  —  Carbures  benzéiiiqaes  divers. 

1.  Formations.  —  Non  seulement  les  carbares  satarés,  C°H^"^*,  mais  encore, 
et  d*ane  manière  générale,  tons  les  autres  carbures  d*hydrogène,  quelle  que 
soit  la  série  à  laquelle  ils  appartiennent,  C^H^,  peuvent  être  substitués  à 
lliydrogène  de  la  benzine,  suivant  des  lois  analogues  à  celles  qui  ont  été 
exposées  (p.  138);  ils  donnent  alors  naissance  à  de  nouveaux  carbures  com- 
plexes, qui  ne  sont  plus  des  homologues  de  la  benzine.  Tels  sont  ceux  formés 
par  substitution  éthyl<^nique,  comme  le  styrolène, 

(ÉthyléDe)  CHMÎH'  +  CH*  =  h*  +  CH*=CH-C«H'*  (Styrolène^  ; 

OU  par  substitution  acétylénique,  tels  que  le  phénylacétylène  et  la  naphtaline, 

(Acélylèoe)  GHsCH  +  G*H«  ==  H*  +  CHsC-Cffl^  (Phénylacétylène), 
(Acétylène)  2GH-CH  +  C«H«  =  H»  +  ^JJ^^^*»*  (Naphtaline). 

ou  encore  par  substitution  styrolénique,  comme  Thydrure  d'anthracène. 

CH^ 

(Styrolène)  C«H*-CH=CH*  +  G»H*  =  H*  +  C*H*^        /;C*H*  (Hydrure  danthracène). 

Ceux  de  ces  composés  que  forme  Tacétylène,  directement  ou  indirectement, 
sont  identiques  à  des  polymères  de  Tacétylène  ou  dérivent  de  polymères  de 
Tacétylène.  Le  chapitre  suivant  leur  sera  consacré. 

2.  Nous  nous  occuperons  ici  plus  spécialement  de  deux  autres  sortes  de 
carbures  engendrés  soit  par  Tunion  de  plusieurs  groupements  benzéniques 
entre  eux,  soit  par  Funion  de  plusieurs  groupements  benzéniques  avec  une 
seule  molécule  de  carbure  forménique,  éthylénique  ou  acétylénique. 

Les  premiers  se  produisent  dans  des  actions  analogues  à  celles  qui  donnent 
naissance  aux  homologues  de  la  benzine,  ^ous  citerons  le  diphényle,  la  diphé- 
nylbenzine  et  le  phényltolyle  ; 

2C«H«  =      H'  +  C^Hî^-C^HS  (Diphényle); 
3C«H«  =  2H^  +  G«H5-G«H*-G«H5  (Diphénylbeniine)  : 
C«H«  +  C«H5-CH»  =      H»  -h  G«H»-G«H'-CH3  (Phényltolyle);  etc. 

Les  seconds  peuvent  être  envisagés  comme  les  dérivés  benzéniques  des  car- 
bures de  la  série  grasse,  les  atomes  d*hydrogène  de  ces  derniers  étant  remplacés 
par  les  radicaux  aromatiques.  Ils  se  produisent  toujours  par  les  mêmes 
méthodes.  Nous  en  donnerons  comme  exemples  : 

^^  Pour  les  carbures  saturés,  le  triphéoylméthane,  le  tolyldiphényknéthane 
et  le  diphényléthane  : 

(Méthane)  CH^  -{-  3  G«H«  =  3  H*  +  CHh(C«H5)3  (Triphénylméthane)  ; 
(Toioéne)  CH^-G^H»  +  GH<  +  2G«H«  =±  SH^  +  CH3-G«H^^GH=(C«H5)^  (Tolyldiphényliiiétbaèe)  * 
(Élhane)  GH^-GH^  +  2G«H«  =  2  H*  +  CW-GH^-GH^-G^lP  (Diphényléthane);     i      • 

2*  Pour  les  carbures  éthyléniques,  le  diphényléthylène  :  •   '      î 

(Éthylène)  GH*=GH2  -f  2  G«H«  =  2  H^  +  G«H5-CH=GH-G«H5  (Diphényléthylène^;..,   ..    r 

3<>  Pour  les  carbures  acétylémiques,  le  diphénylacétylène  ou  tolane  : 

(Acétylène)  GIUGH  +  2GW  =  2  U»  +  G«H5-G^C-G«H5  (Diphénylacétylène);       etc 

Ajoutons  quelques  indications  sur  les  plus  importants  de  ces  composés. 

3.  Diphényle,  Ç^^H*^  ou  C«H5-C«H^  —  Ce  carbure,  appelé  aussi  phénylbenzine, 


Digitized  by 


Google 


SÉRIE   BENZÉNIQD9  171 

s'obtient  en  abondance  quand  on  dirige  la  vapeur  de  benzine  dans  un  i\â)e 
chauffé  au  rouge  (M.  Berthelot); 

(BMziDc)  G«H«  +  C«H^  -  C«H»-C«H»  +  H*. 

II  prend  également  naissance  lorsqu'on  traite  par  le  sodium  la  benzine 
monobroinée,G^H^Br,  ainsi  que  dans  la  destruction  pyrogénée  des  benzoates  et 
d'un  grand  nombre  de  produits  aromatiques. 

Il  cristallise  en  grandes  lames  briliantes,  dériyées  d'un  prisme  rhomboïda) 
oblique  ;  il  fond  à  70<^,5  et  bout  à  254^.  Il  est  très  soluble  àtohaud  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther,  mais  non  à  froid.  Par  oxydation  au  moyen  de  l'acide  chro- 
mique,  il  fournit  l'acide  benzoïque,  C^H'-GO^H. 

4.  Dipliénylbenzmes,  C<«H<<  ou  C«H5-C«H*-C«H».  -  Il  en  existe  trois,  qui 
dérivent  des  trois  benzines  dibromées,  G^H^Br^,  sur  lesquelles  on  fait  réagir  la 
benzine  monobromée,  C*H'Br,  et  le  sodium.  Le  dérivé  para  se  produit  aussi,  en 
même  temps  que  lediphényle,  dans  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  la  benzine; 
c'est  un  corps  cristallisé,  fusible  à  205®,  bouillant  vers  400°. 

5.  Triphénylbenzines,  C«H*h(C»H'*)».  —  Le  composé  dit  symétrique  (i.3.5)  cris- 
tallise en  tables  rhomboïdales  et  fond  à  170*».  Il  se  produit  dans  le  contact  pro- 
longé de  Vaçétophénone  avec  l'acide  chlorhydrique,  par  une  réaction  comparable 
à  celle  dans  laquelle  l'acétone  donne  la  triméthylbenzine  symétrique  (p,  162): 

(Acétophénone)  3  G«H'»-C0-GH8  =  C«H^C«H')»  +  3  H^Q. 
L'isomère  à  substitutions  voisines  (1.2. 3)  fond  à  157o. 

6.  Diphénylméthane,  C^^W^  ou  GHMC«H5)a.  —  Get  hydrocarbure  prend  naisr 
sance  dans  l'action  du  zinc  en  poussière  sur  un  mélange  de  benzine  et  d'éther 
benzylchlorhydrique(M.  Zincke).  Le  chlorure  d'aluminium  provoque  la  même 
réaction,  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique  (Friedel  et  Balsohn)  : 

(Chlor.  debenzyle)  C^H^-CHa-Cl  +  C«H«  =  C«H5-GH>-G«H»  +  HCl. 

Il  forme  de  grandes  aiguilles  prismatiques,  fonda  27<»  et  bout  à  261°.  Son  odeur 
rappelle  celle  de  l'orange.  Oxydé  par  l'acide  chromique,  il  donne  le  benzophé- 
none  ou  diphénylacétonej  G*H*-GO-G*H'*. 

7.  Tripbénylméthane,  G<»H<«  ou  GHs(G«H»)3.  —  Ge  produit  se  forme,  accom-r 
pagné  du  diphénylméthane,  dans  l'action  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  sur 
un  mélange  de  chloroforme  et  de  benzine  (Friedel  et  Grafts)  : 

(Chloroforme)  CHCl»  +  3  C«H«  =  GH=(C«HV  ^f  3HGI. 

Il  cristallise  ep  lames  minces  et  brillantes,  fusibles  à  92<»,5,  «olubles  dans  la 
benzine, l'éther  et  l'alcool  chaud.  11  bout  à  359<». 

L'acide  nitrique  fumant  le  change  à  froid  ^n  triphénylméthane  trinitré, 
C84C«H-«(AzO«)]3,  cristallisé  et  fusible  à  203°.  Ge  dernier,  réduit  par  l'hydro- 
gène, donne  le  triaminotriphénylméthane  ou  paraleucaniline,  GHs[G«H^(AzH2)]3, 
qu'une  oxydation  transforme  en pararosaniliney  OH-Ck[G<^H*(AzH2)]3,ou  tri-amino- 
tiiphénylcarbinol,  un  homologue  inférieur  de  la  rosaniline  (MM.  E.  et  0.  Fischer). 

Oxydé  par  l'eau bromée,il  se  change  en  triphénylcarbinolyOH-C^iC^H^)^  (p.  326). 

».  Tolyldipliénylmétlianes,  Om^  ou  GH3-G«H  »-GH=(G6H5)a  —  Les  trois  iso- 
mères, orlho,méUi  et  para,  se  produisent  quand  on  réduit  le  tolyldiphénylcarbinoi 
correspondant,  GH3-C«H^-G(0H)=(G«H5)>  (p.  327),  par  le«ine  en  poussière  agissant 
en  liqueur  acétique.  Oxydés  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  chacun 
d'eux  reproduit  le  drphénylcarbinol  qui  lui  correspond. 
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Le  métatolyldiphénylméthane,  CHVC*H^-CH|=(C«H»)*,  constitue  des  aiguilles 
groupées  en  mamelons,  fondant  à  61^;  il  bout  vers  354<^.  Il  est  le  générateur 
de  la  rosanilinef  substance  à  laquelle  se  rattachent  de  nombreuses  matières  co- 
lorantes usitées  ;  il  résulte,  en  effet,  de  Faction  de  Tacide  azoteux  sur  la  leucani- 
Une  ou  triaminométatolyldiphénylméthane,  produit  de  réduction  de  la  rosaniline 
(t.  II,  p.  768).  Vorthotolyldiphénylméthane  est  en  prismes  hexagonaux,  fusibles  à 
iB3*.  ï-e  paratolyldiphénylméthane  fond  à  74o. 

9.  Diphényléthane  symétrique,  C»*H«*  ou  C«H5.CH«-CH»-C«H3.  —  Plus  connu 
sous  le  nom  de  dibeniyle^  ce  carbure  s'obtient  le  plus  directement  en  traitant 
le  chlorure  de  benzyle  par  le  sodium  (MM.  Ganînizzaro  et  Rossi)  : 

(Chl.  de  benzyle)  2  C«II'*-CH>CI  +  2  Xa  =  C«H*-CH*-CH'-C«H5  +  2Naa. 
Il  forme  de  grands  cristaux  rhomboïdaux,  fondant  à  52^,5  ;  il  bout  à  284^.  La 
chaleur  le  détruit  vers  500<*  en  donnant  du  toluène  et  du  stilbène  (M.  Barbier)  : 
2C«HJ*-CH^-GH>-C<H»  =  2C«H=*-CH5  +  G*H»-CH=CH-C«H*  (Stilbène). 

10.  Diphényléthane  asymétrique,  Cil3.CH=(C«H''^)>.  —  Il  se  produit  quand  on 
fait  réagir  la  benzine  sur  le  chlorure  d'cthylidène  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium (Silva)  : 

(Chl.  déthylidène)  CH»-CH=cr^  +  2 C«H«  =  GH3-CH=(C«H»)»  +  2HC1. 
C'est  un  liquide  à  odeur  agréable,  à  fluorescence  bleue,  bouillant  à  270^.  Par 
oxydation,  il  donne  un  acétone,  le  benzophénone  ou  diphénylacétone,  C0=(C«H5)a. 

11.  Dyphényléthylèna  symétrique, C«îH«a  ou  G«H5-CH=CH-C«H5.  —  Ce  carbure, 
découvert  par  Laurent,  est  plus  souvent  désigné  sous  les  noms  de  stilbène  ou 
de  toluylène.  Il  se  produit  quand  on  oxyde  les  vapeurs  de  toluène  par  l'oxyde 
de  plomb  porté  au  rouge  (MM.  Behr  et  van  Dorp)  : 

(Toluène)  2 G«H5-CH=^  +  20  =  C«H»-CH=CH-C«H*  +  2H2o. 
II  se  produit  encore  quand  on  traite  le  chlorure  de  benzylidéne  par  le  sodium 
(Limpricht)  : 

(Chl.  de  benzylidéne)  2C«H»-CH=CI^  +  4  Xa  =  C«Il5-CH=CH-C«H»  +  4NaCI. 
Il  constitue  de  grandes  tables  rhomboîdales,  fusibles  à  124<^;  il  bout  à  306*. 

12.  Diphényléthylène  asymétrique,  (C«H'^)2=C=CH*.  —  Cet  isomère  se  forme 
quand  on  fait  agir  la  benzine  sur  Téthylène  dibromé  asymétrique,  Br*=C=CH*, 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  Il  est  en  aiguilles  prismatiques,  fusibles 
à  40»  ;  il  bout  à  277«. 

13.  Phénylacétylène,  C«H*  ou  C^^H^-C^CH.  Ce  carbure,  nommé  aussi  acétényl- 
benzine  ou  acétylênebenzine,  se  produit  quand  on  chauffe  le  styrolène  brome  avec 
la  potasse  alcoolique  (Glaser): 

(Styrolène  brome)  C«Hî*-GBr=CH^  +  KOH  =  C^H^-ChCH  +  KBr  4-  H*0. 
Il  se  produit  encore  dans  la  décomposition  à  120»,  en  présence   de  Teau,  de 
son  dérivé  carbonique,  V acide  phénylpropiolique  (Glaser)  : 

(Ac.  phénylpropiolique)  C«Il'«-aC-CO*n  =  C«H»-C=CH   +  00*. 

C'est  un  liquide  à  odeur  agréable,  bouillant  à  142»,  donnant  avec  le  réactif 
cuivreux  ammoniacal  un  phénylacétylure  de  cuivre,  de  couleur  jaune  clair.  Par 
addition  de  sodium  à  sa  solution  étbérée,  il  forme  le  phénylacétylure  de  sodium, 
C«H*-C-C-Na,  blanc,  pulvérulent,  s'enflammant  à  Tair,  décomposabie  par  Veau, 
fixant  le  gaz  carbonique  pour  produire  le  sel  de  sodium  de  Tacide  phénylpro- 
piolique, C«H5-C^C-C0»Na. 

Deux  dérivés  nitrés,   AzO*-C*H*-ChCH,  Vorthonitrophénylacétylène  et  le  para- 
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nitrophénylacétylène^  se  forment  quand  on  décompose  par  Teau,  à  chaud,  les 
acides  nitrophénylpropioliques  correspondants: 

(Ac.  phénylpropiolique  nUré)  AzO^-C«H*-C=C-CO^H  =  CO^  +  AzO^-C«H*-ChCH. 

Le  premier  fond  à  Si^  et  le  second  à  i52<^. 

Oxydé,  par  agitation  à  Tair  du  phénylacétylure  de  cuivre  tenu  en  suspension 
dans  une  liqueur  alcoolique  ammoniacale,  le  phénylacétylène  se  change  en 
diphényldiacétylâne,  crislallisable,  fusible  à  88®  (M.  Glaser}  : 

2C*H*-C=CH  +  0  =  H*0  +  C«H"»-ChC-C^C-C«IP  (Diphényldiacélylèoc). 
L'indigo  bleu  est  un  dérivé  de  ce  dernier  carbure  (p.  189  et  t.  II,  p.  190). 

14.  Dipliénylacétylène,  G«>H«o  ou  C<H^-ChC-G<»Hs.  —  Ce  carbure,  ditaussi  tolancy 
se  produit  dans  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  un  stilbène  chloré  : 

(Siiibéne  chloré)  C«H3-CH=GGI-C:«H5  +  KOH  =  C^H^-CkC-G^H^  +  KG  +  H*(), 
ou  sur  sur  le  dibromure  de  stilbène  : 
(Dibrom.  de  •tilbéne)  C^H^-GHBr-GHBf-C^H*  +  2  KOH  =  C^lP-G^G-C^H»  +  2KBr  +  2H*0. 

Le  diphénylacétylène  forme  de  gros  cristaux,  fusibles  à  60®;  il  distille  sans 
altération. 

Il  donne  par  oxydation  de  Vacide  benzoïquCy  G^H^-GO'H. 

Il  fixe  directement  2  ou  4  atomes  d'élément  halogène  en  donnant,  par  exemple, 
deux  dkhlorurei  de  tolane,  G«H*-GG1=CGI-G«H^,  dans  le  premier  cas,  et  le  tétra- 
chlorure de  tolane,  G«H»-GGl«-CGP-G«H3,  dans  le  second. 

Sous  Faction  de  Tacide  acétique  ou  de  Tacide  sulfurique,  le  tolane  s'hydrate 
en  produisant  la  désoxybenzoïne  ou  phénylbenzylacétone,  G«H5-G0-GI1*-G®IP,  un 
dérivé  acétonique. 
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CHAPITRE  VII 

SÉRIE  POLYACÉTYLÉNIQUE 

I  i'^  —  Série  polyacétyléolqne. 

Sous  le  nom  de  série  polyacétylénique,  nous  comprenons  les  carbures  formés 
par  la  réunion  de  plusieurs  molécules  d'acétylène,  c'est-à-dire  lés  polymères  de 
Tacétylène. 

L'existence  des  relations  à  la  fois  théoriques  et  expérimentales  qui  constilùent 
cette  série,  a  été  établie  par  M.  Berthelot,  qui  a  formé  tous  ces  carbures  par  des 
synthèses  régulières,  directes,  opérées  successivement  à  partir  de  l'acétylène  et 
de  la  benzine  libres,  sous  la  seule  influence  de  la  chaleur. 

Rappelons  d'abord  la  liste  de  ces  polymères  : 

Udiacétpiène (G^H^)^    ou  G^H*, 

Le  triacét^Une  ou  bensine (G*H*)3    ou  C*H*, 

Le  létracétyUne  ou  ityrolène (C*H*)'*     OU  G^H®, 

Le  pentueétyUne  ou  hydrure  de  napfUaline. .        (C^H^)^    OU  C^°H^®, 

el  ton  dériTé,  la  napAteZine C'W, 

Vheptacétylène  ou  hydrure  d:anthracène....        (CW)'     ou  G**H*^, 

et  son  dérivé,  Vanthracéne G**H*®, 

Etc.,  etc. 

Le  diacètylène,  qu'il  ne  faut  pas  confondre  avec  un  carbure  H-C=C-C-C-H  ou 
C^H^,  auquel  on  a  donné  le  même  nom  (p.  127),  est  un  carbure  très  volatil  et 
très  altérable,  qui  prend  naissance  par  l'action  de  là  chaleur  sur  l'acétylène  ;  il 
a  été  plutôt  entrevu  qu'étudié. 

L'histoire  détaillée  de  la  benzine  a  fait  l'objet  du  chapitre  précédent. 

Les  polymères  plus  condensés  vont  être  passés  maintenant  en  revue. 

§  2.  —  Styrolène. 
tfH«.  C«H5-CH=CH2. 

1.  Synthèse.  —  Le  styrolène,  siyrol^  cinnamène^  phényléihylène  ou  vinylbenzine, 
a  été  découvert  par  Bonastre.  Sa  synthèse  a  été  faite  par  M.  Berthelot. 

Il  se  forme  synthétiquement  par  la  condensation  de  l'acétylène  libre,  sous 
l'influence  de  la  chaleur  ;  par  exemple,  lorsqu'on  chauffe  ce  carbure  dans  une 
cloche  courbe  (fig.  5,  p.  9j.  La  benzine  ou  triacétylène  prend  d'abord  nais- 
sance, et  c'est  sa  combinaison  ultérieure  avec  l'acétylène  qui  engendre  le  styro- 
lène : 

(Acétylène)  CH=CH  +  C«H«  =  CH2=:CH-G«H'\ 

L'élhylène  et  la  benzine,  dirigés  à  travers  un  tube  rouge,  forment  aussi  du 

stvrolène  i 

(Élbylène)  Cli2=GH^  +  G«H«  =  H»  +  GH2=CH-G«H^ 

2.  Formations  par  analyse.  —  On  obtient  encore  le  styrolène  : 
i°  Par  l'action  de  la  chaleur  rouge  »\irVéthylbenzine  : 

(Éihylbeniioe)  G^H^^-GH^-CH»  =  GW-GH=GH^  +  H'-*; 
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2*  En  décomposant  par  un  alcali,  Téther  bromhydrique  qui  dérive  de  ce  môme 
carbure  (M.  Berthelot)  : 

(ÉthyUMiiziiie  bromte)  C^H^-CH^-CH^Br  +  NaOH  «  C«H»-GH=CH*  +  NaBr  +  H»0; 
3**  Dans  la  réaction  de  la  benzine  sur  Tacétylène,  au  rouge,  ainsi  que  dans 
toutes  les  circonstances  où  ces  carbures  peuvent  se  produire  simultanément  à 
haute  température;  La  production  du  styrolène  est  donc  très  générale;  il  se 
rencontre,  en  effet,  dans  tous  les  mélanges  de  carbures  formés  à  la  température 
rouge;  il  fait  partie  du  goudron  de  houille  et  des  produits  de  la  distillation  sèche 
de  divers  baumes  et  résinés. 

4®  Le  styrolène  se  forme  par  la  distillation  du  sel  calcaire  de  Vacide  cinna" 
mique  (Gerhardt  et  Gahours),  ou  par  Faction  de  la  chaleur  rouge  sur  Valdéhyde 
cinnamique  (M.  Mulder)  : 

(Acide  ciniiaimqiic}  tfH5-CH=GH-C0^H  =i  G«H5-GH=CH»  +  GO^; 
(Aldéhyde  eioDâmique)  G«H5-GH=CH-C0H     -  G^H^-CH^GH^  +  GO, 

5"^  Enfin  le  styrolène  préexiste  dans  le  styrax  liquide,  substance  végétale 
fournie  par  le  Liquidambar  orientale, 

3.  Préparation.  —  On  le  prépare  : 

i°  En  distillant  le  styrax  avecTeau,  agitant  le  produit  avec  une  solution  alca- 
line et  rectiûant  rapidement  le  carbure  qui  surnage. 

2^  En  mettant  en  contact  pendant  deux  ou  trois  jours  Vacide  cinnamique  avec 
1  acide  bromhydrique  saturé  à  froid;  la  liqueur  se  charge  à'aùide  hydrocinna' 
mique  brome,  par  fixation  de  HBr;  sursaturée  ensuite  par  le  carbonate  de  sodium, 
elle  donne  le  styrolène  en  aboudance  (MM.  Fittig  et  Binder)  : 
(Ae.  tiBDwaiqae)  G«H'-GH=GH-GO>H  -f  HBr  = 

G<^H5-GHBr-GH*-G0^H  (Ac.  hydrocinotmique  brome), 

2  G«H5-CHBr-GH>-C0*H  +  GO^Na*  =  2G«H5-GH=GH2  ^  2  NaBr  +  3G0^  4-  H»0. 

4.  Propriétés.  —  Le  styrolène  est  un  liquide  très  réfringent,  doué  d'une  odeur 
forte  et  aromatique  ;sa  densité  est  0,925.  Il  bout  à  144^5.  Le  carbure  extrait  du 
styrax  possède  le  pouvoir  rotaloire,  propriété  qui  manque  au  carbure  pyrogéné. 

5.  PoLYXÈRKS.  —  Le  styrolène  se  change  aisément  en  ses  polymères.  Gon- 
serve  dans  des  flacons  transparents,  il  se  transforme  lentement  et  spontané- 
ment, dès  la  température  ordinaire,  en  une  masse  incolore,  limpide,  résineuse 
et  presque  solide  ;  c'est  le  métastyrolène  (Glénard  et  Boudault)»  Le  même  corps 
se  forme  beaucoup  plus  promptementsous  Tinfluence  d'une  ébuUition  prolongée 
ou  d'une  température  de  200°.  Le  métastyrolène,  porté  rapidement  vers  320**,  dis- 
tille en  régénérant  le  styrolène,  par  une  métamorphose  inverse. 

On  obtient  d'autres  polymères,  lorsque  le  styrolène  est  mis  en  contact  avec 
l'acide  sulfurique  concentré  ou  avec  l'iode  :  il  se  produit  presque  aussitôt  un  vif 
dégagement  de  chaleur,  et  le  carbure  est  changé  en  un  polymère  résineux.  Ce 
dernier  peut  être  distillé  sans  reproduire  le  styrolène. 

6.  Ghaleur.  —  En  dehors  de  ces  phénomènes  de  polymérisation,  la  chaleur 
exerce  encore  une  autre  action  sur  le  styrolène.  Au  rouge,  elle  le  décompose 
en  phénylaoétylène  (p.  172)  et  hydrogène  : 

G«H5-GH=CHâ  =  H^  4-  e«H»-G=GH  (Phénylac*tylène). 

En  même  temps  une  portion  plus  considérable  du  styrolène  se  transforme  en 
benzine  et  acétylène  : 

C«H»-GH=GH*  =  G«H«  +   GH=GH  (Acétylène); 
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mais  le  changement  n'est  pas  complet,  la  benzine  et  Tacétylène  se  combinant 
pour  régénérer  le  styrolène;  les  deux  phénomènes  inverses  se  limitent  réci- 
proquement. En  outre,  une  autre  portion  du  styrolène  fournit  des  carbures 
polymériques,  plus  condensés  et  goudronneux. 

7.  Hydrogbnb.  •—  Le  styrolène  et  Thydrogène  libre,  chauffés  au  rouge  sombre, 
dans  un  tube  scellé,  reproduisent  la  benzine  et  Téthylène,  réaction  également 
inverse  de  Tune  de  celles  citées  plus  haut  comme  engendrant  le  styrolène,  et 
par  conséquent  limitée. 

L'hydrogène  naissant,  fourni  par  Tacide  iodhydrique  à  280<»  (M.  Berthelot), 
change  le  styrolène  en  un  hydrure,  C^H*®,  identique  avec  Vétkylbenzine  : 

C«H5-CH=CH»  4-  H»  =  C«H5-CH2-GH3  (Éthylbeniioe). 

En  môme  temps,  une  partie  du  carbure  se  dédouble  en  benzine  et  éthane  : 

C«H*-GH=CH»  +  2H^  =  C«H«  +  CH^-CH^  (Éihaoe). 
Avec  Tacide  iodhydrique  en  grand  excès,  on  obtient  les  carbures  saturés  cor- 
respondant au  styrolène  et  à  ses  générateurs. 

8.  OxYGÈNK.  —  Le  styrolène  oxydé,  soit  par  Tacide  chromique,  soit  par  le 
permanganate  de  potassium,  forme  Vacide  benzotque  : 

G«H5-CH=CH>  +  50  =  CO^  +  H*0  +  C^H'-CO^H  (Acide  benroîque). 

9.  GoAPâ  HALOGÈNES.  —  Le  chlore  et  le  brome  donnent  naissance  d'abord  à 
un  chlorure  et  à  un  bromure  cristallisés,  identiques  avec  les  dérivés  de  substitu- 
tion correspondants  de  Téthylbenzine.  Ce  fait  est  à  rapprocher  de  la  production 
de  réthylbenzine  par  hydrogénation  du  styrolène. 

L1ode  libre  change  le  styrolène  en  polymères.  Cependant  on  peut  obtenir  un 
iodure  de  styrolène  cristallisé,  en  agitant  le  styrolène  avec  une  solution  d'iode 
dans  riodure  de  potassium,  puis  en  étendant  d'eau.  Peu  stable,  il  se  change 
bientôt  spontanément  en  iode  et  polymère  résineux  du  styrolène. 

i  3*  —  Naphtaline. 

/.!«..«  HC=Cn-C-GH=CH  GH=GH  s  ^„ . 

G'W.  i         u  I       ou    I  G*H*. 

HG=CH-C-GH=GH  GH=GH  ^ 

1.  Historique.  —  La  naphtaline  ou  diacétylophénylène  a  été  découverte  en 
1820  par  Garden  ;  elle  a  été  étudiée  d'abord  par  Faraday  et  surtout  par  Laurent. 
Sa  synthèse  a  été  exécutée  méthodiquement  par  M.  Berthelot.  Carbure  d'une 
stabilité  remarquable  et  susceptible  de  donner  des  dérivés  extrêmement  nom- 
breux, elle  présente  un  grand  intérêt  par  ses  applications. 

2.  Formation.  —  1<»  Elle  se  forme  au  rouge  par  la  réaction  directe  du  styro- 
lène sur  V acétylène  ou  sur  Vcthylène; 

PH— CH 
(Acétylène)  GH^Cll  +  GH2=GH-C«H5  =  AuIcH  ^  ^^*"*  "^  ***' 

PH— CH 
(Éihylène)  GH*=GH«  +  Gn«=GH-C«H5  =  V"^    )  G«H*  -f  2  H». 

2^  Elle  prend  aussi  naissance  dans  la  réaction  directe  de  la  benzine  sur  Véthy- 
lèncy  par  une  transformation  qui  est  une  conséquence  de  la  précédente,  la  ben- 
zine et  Téthylène  formant  d'abord  du  styrolène  (p.  174)  : 

PH-PH 
(Eihylèoe)  2CH2=CH«  +  C«H«  =  A,,I^C'C«H«  4-  3H^ 
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3<>  De  même  Vacétylene  seul,  en  se  condensant,  fournit  une  certaine  quan- 
tité de  naphtaline,  par  formation  préalable  de  benzine  : 

PH— CH 
(Acétylène)  2CH-CH  +  C«H*  =  Xulnu)^^^  +  ^^ 

La  production  de  la  naphtaline  est  alors  accompagnée  par  celle  du  pentacé- 
tylène,   ((?H^)'  (p.  179),  dédoublable  au  rouge  en  naphtaline  et  hydrogène. 

4«  En  général,  la  naphtaline  prend  naissance  aux  dépens  de  presque  tous  les 
corps  hydrocarbonés  portés  au  rouge,  parce  que  tous  les  corps  hydrocarbonés 
fournissent  dans  cette  condition  de  Tacétylène  et  consécutivement  de  la  benzine. 

Ainsi  que  rétablissent  les  faits  précédemment  développés,  ces  trois  formations  : 
acétylène,  benzine  et  naphtaline,  sont  corrélatives;  elles  expliquent  la  présence 
de  la  naphtaline  dans  le  goudron  de  houille. 

S*»  La  naphtaline  se  forme  encore  quand  on  dirige  un  courant  de  vapeur  d't«o- 
hutylbeniine  sur  Toxyde  de  plomb  chauffé  (MM.  Wreden  et  Znatowicz)  : 

r*u3  PH=PH 

(IfobatylUniîne)  ^"3  ];  CH-CH«-C«H5  +  30  =  Au.chx^"*  +  ^  H^^* 

3.  Préparation.  —  On  extrait  la  naphtaline  du  goudron  de  houille,  qui  en  ren- 
ferme une  grande  quantité.  Lors  de  la  distillation  de  ce  goudron,  il  passe  entre  180^ 
et  220*>  des  huiles  brunes,  qui  se  prennent  par  le  refroidissement  en  une  masse 
cristalline.  On  exprime  la  naphtaline  ainsi  déposée  et  on  la  redistille. 

Dans  les  laboratoires,  on  la  sublime  souvent  en  la  chauffant  dans  une  mar- 
mite surmontée  d'un  cône  de  carton,  sur  la  paroi  duquel  elle  se  condense  en 
magnifiques  lamelles  cristallisées.  Le  produit  ainsi  obtenu  est  encore  fort  impur, 
si  belle  que  soit  son  apparence. Dans  les  arts,  on  distille  la  naphtaline  en  la  sou- 
mettant à  un  courant  de  vapeur  d'eau  qui  Tentraine  abondamment. 

On  arrive  aune  purification  plus  satisfaisante  en  Tadditionnant  de  10  pour  100 
d'acide  sulfurique  concentré  et  de  5  pour  100  de  bioxyde  de  manganèse  en 
poudre,  puis  en  agitant  fréquemment  le  mélange  maintenu  à  la  température  du 
bain-marie  pendant  vingt  minutes  :  la  plupart  des  substances  étrangères  se 
trouvent  oxydées  ou  combinées  à  Tacide  sulfurique.  On  verse  dans  Teau  froide, 
on  lave  à  Teau,  puis  à  Teau  alcaiinisée  par  de  la  soude,  et  on  distille  la  naphta- 
line dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  termine  par  une  cristallisation  dans 
l'alcool  bouillant. 

4.  Hypothèses  sur  sa  constitution.  —   Erlenmeyer,  prenant  pour  point  de 

départ  la  formule  atomique  hexagonale  de  la  benzine,  a  émis  Thypothèse  que  la 

naphtaline  résulte  de  la  réunion  de  deux  anneaux  benzéniques  ayant  deux 

atomes  de  carbone  communs,  ce  qui  donne  à  ce  carbure  la  formule  bihexago- 

nale  suivante  : 

H  H 

^  é 

^/  %  \    /  I  "^ 

H-C^  C  «C-H 

I  II  I 

H-C«  C  3C-H 

bektuelot  et  junoflejsch.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  I.  iâ 
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Daas  cette  formule  tous  les  groupes  GH  ne  sout  pas  identiques,  mais  se 
divisent,  à  ce  point  de  vue,  en  deux  classes  :  d*une  part,  ceux  qui  occupent  les 
positions  1,  4,  5  et  8;  d'autre  part,  ceux  qui  occupent  les  positions  2,  3,  6  et  7. 
On  explique  par  des  i$omérie$  de  position,  dues  aux  réactions  efTectuées  dans 
ces  deux  classes  de  groupes,  Texistence  des  très  nombreux  dérivés  de  substi- 
tution que  fournit  la  naphtaline.  On  caractérise  par  la  lettre  «  les  dérivés  de 
réactions  attribuées  à  la  première  classe  de  groupes,  et  par  la  lettre  p  ceux 
qu'on  rapporte  à  la  seconde  classe.  Cette  hypothèse  conduit  à  prévoir,  relative- 
ment aux  dérivés  de  substitution  par  un  même  élément,  2  isomères  pour  les 
monosubstitués,  10  pour  les  disubstitués,  14  pour  les  trisubstitués,  22  pour  les 
tétrasubstitués,  14  pour  les  pentasubstitués,  10  pour  les  hexasubstitués  et  2  pour 
les  heptasubstitués,  1  seul  dérivé  étant  engendré  par  substitution  complète  aux 
8  atomes  d'hydrogène.  Quand  les  substitutions  multiples  sont  opérées  avec  des 
éléments  divers,  le  nombre  des  dérivés  devient  très  considérable. 

Les  chimistes  qui  se  servent  des  formules  dites  diagonales  pour  la  benzine 
(p.  143)  emploient  aussi  des  formules  du  même  genre  pour  la  naphtaline  : 


co 


Formule  de  M.  Btmbtrger.  Formule  de  M.  Atmàttouf, 

Si  répandu  que  soit  Tusage  de  la  formule  bi hexagonale  de  la  naphtaline,  il 
faut  remarquer  que  ce  carbure  n'a  jamais  pu  être  obtenu,  comme  ce  schéma 
le  donnerait  à  penser,  par  l'union  de  2  molécules  benzéniques.  La  syn- 
thèse montre,  au  contraire,  que  la  naphtaline  est  formée  par  l'addition  successive 
de  1  molécule  de  benzine  et  de  2  molécules  d'acétylène;  ce  fait  explique  à  la 
fois  la  capacité  de  saturation  de  la  naphtaline  pour  le  chlore  ou  Thydrogène, 
ainsi  que  lesisoméries  des  dérivés.  En  effet,  on  obtient  des  dérivés  distincts  sui- 
vant que  la  substitution  a  lieu  dans  la  molécule  benzénique  ou  dans  les  molé- 
cules acétyléniques. 

5.  pROPRiérés.  —  La  naphtaline  se  présente  en  minces  tables  rhomboïdales. 
Elle  fond  à  SO^  et  bout  à  218<>;  elle  se  sublime  dès  la  température  ordinaire  ;  la 
vapeur  d*eau  l'entraîne  abondamment  à  la  distillation.  Son  odeur  est  forte  et 
désagréable.  Sa  densité  à  l'état  solide  est  plus  grande  que  celle  de  l'eau 
(D  =  1.1517  à  15"»)  ;  mais  par  la  fusion  elle  surnage  (D  =  0.982  à  l'état  liquide 
et  à  80<>}.  Insoluble  dans  l'eau,  à  laquelle  elle  communique  pourtant  son  odeur, 
elle  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  bouillant  et  surtout  dans  l'éther;  elle  est 
miscible  à  l'alcool  absolu  et  au  toluène  bouillants. 

La  solution  alcoolique  de  naphtaline  précipite  une  solution  d'acide  picrique 
dans  l'alcool,  en  formant  de  belles  aiguilles  jaunes,  C«»H8,GfiH2  (OH)  (AzO^P,  ce 
qui  est  une  réaction  caractéristique  (Fritzsche). 

Elle  brûle  avec  une  flamme  très  fuligineuse.  Une  petite  proportion  de  sa 
vapeur,  introduite  dans  le  gaz  d'éclairage,  en  augmente  le  pouvoir  éclairant. 

On  emploie  la  naphtaline  pour  écarter  les  insectes  des  lainages  et  des  pelle- 
teries. On  l'applique  également  à  la  fabrication  des  matières  colorantes.  Certains 
de  ses  dérivés,  les  naphtols  (p.  427),  sont  utilisés  en  médecine. 
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6.  GH4LBUR.  —  La  naphtaline  résiste  beaucoup  à  Faction  de  la  chaleur. 
Cependant  sa  vapeur,  dirigée  à  travers  un  tube  rouge,  se  décompose  en  partie, 
avec  perte  d'hydrogène  et  formation  d*un  carbure  solide  et  résineux,  le  dinuph" 
tyle,  C«>H<«  ou  C<oh^-C<oht. 

7.  HrDROGiiiR.  —  La  naphtaline,  chauffée  au  rouge  blanc,  dans  une  atmo- 
sphère d'hydrogène,  reproduit  un  peu  de  benzine  et  d'acétylène. 

En  décomposant  par  l'eau  le  kaliure  de  naphtaline^  G**H*K*,  composé  noir 
et  amorphe,  que  la  naphtaline  forme  au  contact  du  potassium  chauffé,  il  se 
produit  un  dihydrure  de  naphtaline  y  C^^H^^,  par  fixation  de  H*  (M.  Berthelot). 

La  naphtaline  peut  être  hydrogénée  par  le  sodium  agissant  sur  le  carbure 
dissous  dans  un  alcool.  En  employant,  à  l'ébullition,  l'alcool  éthylique  absolu, 
on  obtient  un  dihydrure  de  naphtaline  -1.4,  liquide,  bouillant  à  212*,  cristalllsable 
par  le  froid  et  fusible  à  15*.  Ce  composé  6xe  facilement  2  Cl  ou  2  Br  pour  former 
un  dichlorure  ou  un  dibromure.  Oxydé  &  l'acide  chromique,  il  fournit  Vacide  ortho- 
phénylènediacétique  (MM.  Bamberger  et  Lodter)  : 

(Dihydnirt  ^^04  ^  CH*-CH     (Oicbl.  de  dihyd.  p«,,  |  /  CH*-CHCl     (Ae.  phénylènc-  p«,,  \  •  CH*-CO*H 

Avec  l'alcool  amylique,  qui  bout  à  température  plus  élevée,  il  se  produit  le 
tétrahydrure  de  naphtaline-^,  G^^H*^,  liquide,  bouillant  à  206*,  transformable  par 
le  permanganate  de  potassium  acide  en  acide  hydrocinnamique-orthocarbonique 
(MM.  Bamberger  et  Bordt)  : 

(Télrahydrtw  ^«4  y  CH*-CH^  (Ac  hydrodoDamique-  ^«04  x  CH*-CH*-CO*H 

de  naphtatiBc)  \  GH^-tn*  '  o-carboniqoe)  \  QO'H 

L'acide  iodhydrique  à  280*  donne  toute  une  série  de  produits  d'hydrogéna- 
tion de  la  naphtaline  (M.  Berthelot)  :  il  se  forme  ainsi  un  tétrahydrure  de  naph- 
taUne-r,  G^^'H'*  ;  un  hexahydrure  de  naphtaline,  C^^W*  ;  un  octohydrure  de  naph- 
taline, G«'»H««  (M.  Wreden)  ;  un  décahydrure  de  naphtaline,  G«>H«s  (M.  Wreden)  ; 
Vhexahydrooymène,  G^^H*^,  par  rupture  de  l'une  des  chaînes  fermées  ;  finalement 
Vhydrure  de  déeylène,  G'^^H'^,  carbure  de  la  série  grasse,  formé  par  rupture  de  la 
seconde  chaîne  fermée  de  la  naphtaline. 

L'emploi  de  l'hydrogénation  catalytique  par  le  nickel,  à  200*  (MM.  Sabatier 
et  Senderens),  a  donné  le  tétrahydrure  de  naphtaline-f^,  que  l'oxydation  change 
en  acide  hydroeinnamique-orthocarbonique  (M.  Leroux).  Get  bydrure  traité  par 
le  brome  fournit  deux  dérivés  de  substitution,  G^H^^Br  et  G^^H^^Br*;  le  second 
de  ces  dérivés,  saponifié  partiellement,  donne  Véther  monobramhydrique  d'yn 
glyeol  iétrahydronaphtalénique,  Br-C<«H««-OH. 

Le  même  tétrahydrure  de  naphtaline,  hydrogéné  à  l'aide  du  nickel,  mais 
à  175*,  produit  le  décahydrure  de  naphtaline,  C*^H^*;  celui-ci  est  liquide,  inco- 
lore, inaltérable  à  l'air,  et  présente  une  odeur  de  menthe  ;  il  distille  à  187*-I88*. 
Il  est  différent  de  son  isomère  fourni  par  l'hydrogénation  au  moyen  de  l'acide 
iodhydrique.  Au  rouge,  en  présence  de  la  chaux,  il  se  décompose  en  donnant 
de  la  naphtaline.  Avec  le  chlore,  il  produit  un  dérivé  monochloré,  G***H"G1  et 
un  dérivé  dtchloré,  G««H««GP  (M.  Leroux). 

La  déshydratation  des  décahydronaphtoU,  c  et^,  G<^H^--OH,  effectuée  à  chaud 
par  le  sulfate  acide  de  potassium,  conduit  aux  octohydrures  de  naphtaline,  «  et  p, 
QivH««,  dont  les  dibromures  fondent  respectivement  à  145*  et  à  85*  (M.  Leroux). 
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8.  Oxygène.  —  1^  La  naphtaline  est  attaquée  par  l^ozygène  naissant,  que  lui 
fournit  à  chaudla  solution  diacide  chromique;  Taction  donne  lieu,  d'une  part, 
à  une  simple  perte  d'hydrogène,  ce  quij^fournit  le  dinaphlyle^  C*<>H7-C***H^, 
et,  d'autre  part,  à  divers  dédoublements  analogues  à  ceux  qui  résultent  de 
l'hydrogénation.  On  obtient  ainsi  Vacide  orthophtalique  et  le  gaz  carbonique 
(Laurent)  : 

C«W  +  »0  =  2C0*  +  H*0  +  (^H»=(G0^H)»^.2  (Ac  orlhophUlique). 

Cette  génération  de  l'acide  orthophtalique  est  intéressante  à  rapprocher  de  la 
synthèse  de  la  naphtaline  par  la  benzine  et  2  molécules  d'acétylène  (p.  177), 
ou  bien  encore  par  la  benzine  et  2  molécules  d'éthylène  (p.  176);  l'oxydation 
des  deux  groupes  en  G^  ainsi  ajoutés  à  la  benzine  fournit  les  2  groupes  -CO^H  de 
l'acide  phtalique. 

A  froid,  l'acide  chromique  produit  la  naphtoquinone-a  (Groves)  : 

C'<»H8  +  30  =  H*0  +  0=G*<*H«=0  (Ntphloquinone). 

Par  voie  indirecte,  la  naphtaline  peut  fournir  un  grand  nombre  de  dérivés 
d'oxydation,  parmi  lesquels  les  plus  importants  sont  \esnaphtolSy  C'^^H^-OH. 

9.  Chlore.  —  Le  chlore  agit  aisément  sur  la  naphtaline  en  donnant  des  pro- 
duits d'addition  et  de  substitution  ;  il  forme  trois  séries  de  dérivés,  presque  tous 
cristallisés  et  bien  déûnis  : 

Naphtalioe  Dichloruro  de  naphtaline  Tétrachlorure  de  naphtaline 

G»«H«  c<W,a>  C*«H8,C1* 

G<»H'Gl  C««H'Cl,Cl^  C<«H^G1,CI» 

C«WC1*  C<<>H«C1*,G1^  C«OH«a^GI* 

C*WG13  


Nous  ne  pouvons  retracer  ici  l'histoire  individuelle  de  ces  composés,  étudiés 
surtout  par  Laurent.  Bornons-nous  à  dire  qu'on  les  prépare  par  des  méthodes 
analogues  à  celles  que  nous  avons  développées  en  parlant  de  l'éthylène  ou  de  la 
benzine.  Par  exemple,  le  dichlorure  de  naphtaline,  chauffé  avec  la  potasse 
alcoolique,  se  change  en  naphtaline  chlorée  : 

C*«H«,Cl«  +  KOH  =  KGI  +  H^O  +  G<<>H'Gl  (Naphuline  chlorée). 

De  même  le  tétrachlorure  se  change  en  naphtaline  dichlorée  : 

G<W,CH  -f  2  KOH  =  2KC1  +  2H«0  +  C'WCl»  (Naphuline  dichlorée). 

D'ailleurs  chaque  série  comprend  des  isomères  souvent  fort  nombreux  : 
on  connaît,  par  exemple,  2  naphtalines  monochlorées,  8  naphtalines  dichlo- 
rées,  6  naphtalines  trichlorées,  H  naphtalines  tétrachlorées  et  2  naphtalines 
pentachlorécs.  Les  théories  en  usage  en  font  prévoir  un  plus  grand  nombre 
(p.  178). 

10.  Brome.  —  Le  brome  attaque  vidiemment  la  naphtaline,  avec  formation 
d'acide  bromhydrique  et  de  dérivés  bromes,  analogues  aux  dérivés  chlorés. 

Les  naphtalines  chlorées  peuvent  encore  s'unir  au  brome,  et  les  naphtalines 
bromées  au  chlore. 

Enfln  les  unes  et  les  autres  peuvent  engendrer  des  combinaisons  nitrées  et 
des  combinaisons  sulfoniques,  comparables  à  celles  dont  il  va  être  question 
pour  la  naphtaline  elle-même.  Mais  l'étude  de  ces  curieux  composés  offre  un 
caractère  trop  marqué  de  monographie  pour  nous  arrêter. 
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11.  Acide  nitrique.  —  En  général,  Taction  des  acides  sur  la  naphtaline  est 
semblable  à  celle  des  mômes  composés  sur  la  benzine  (p.  i50  et  suivantes)  et 
fournit  des  dérivés  parallèles.  Nous  signalerons  seulement  la  réaction  de  Tacide 
nitrique  et  celle  de  Tacide  sulfurique. 

En  faisant  agir  Tacide  nitrique  sur  la  naphtaline,  soit  pendant  quelques  ins- 
tants, soit  avec  le  concours  d*une  ébuUition  prolongée  pendant  quelques  heures 
ou  pendant  plusieurs  jours,  ou  bien  enân  avec  Tintervention  de  Tacide  sulfurique 
concentré,  on  obtient  les  composés  suivants,  tous  cristallisés  : 

2  naphtalineê  nitréeê  (a  et  p) C^^H^-AzO', 

2  naphlalinet  dinUréei  («  et  p) C*^H«=(AxO*)*, 

2  naphtaline$  Irinîtriei  (a  et  ^) C*^^( AlO*)', 

2  naphtaliMê  tétranitréei  (a  et  p) C*®H^l(AzOV, 

En  outre,  par  des  méthodes  indirectes,  on  a  préparé  une  troisième  nap/^(a/ine 
dinitrée-y,  une  autre  naphtaline  trinitrée-y,  etc. 

La  naphtaline  nitrée-cL  (Laurent)  se  présente  en  longs  prismes  rhomboîdaux, 
d*un  jaune  de  soufre,  fusibles  à  6i^.  La  naphtaline  nitrée-^,  moins  abondante, 
forme  des  aiguilles  fusibles  à  19^. 

La  naphtaline  dinitrée-a  (Laurent)  se  montre  sous  la  forme  de  longs  prismes 
hexagonaux  jaunâtres,  fiisibles  à  21 1<».  Son  isomère  p  (M.  Darmstaedter)  forme 
des  tables  rhomboîdales,  fusibles  à  170^.  Le  troisième  isomère  y  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à  144^  (M.  Liebermann).  Le  dernier  isomère  8  constitue  des 
aiguilles  jaunes,  fondant  à  1C1<^,5  (M.  Graebe).  Les  isomères  y  et  $  résultent  de 
transformations  effectuées  sur  les  nitronaphtylamines. 

Les  naphtalines  trinitrées  (a,  p  et  y)  sont  cristallisées  et  fondent  à  122^,  à  213'' 
et  à  147». 

Les  naphtalines  tétranitrées  (a  et  p)  (MM.  Lautemann  et  d'Aguiar)  cristallisent 
également;  elles  fondent  à  259«  et  à  200». 

Ces  divers  corps  sont  de  moins  en  moins  solubles  dans  les  dissolvants,  à 
mesure  que  le  nombre  dés  atomes  d'hydrogène  diminue.  Ils  donnent  des  déri- 
vés chlorés,  bromes,  sulfonés,  correspondant  à  ceux  de  la  naphtaline. 

12.  Enûn  les  mêmes  composés  nitrés,  soumis  à  Faction  des  agents  réducteurs, 
peuvent  échanger  leur  oxygène  contre  de  Thydrogène,  et  donner  naissance  à 
des  alcalis,  savoir  : 

Us  naphtylamines C'^H^-AzH*, 

Les  napblyUmijics  nitrées AzO*-C*®H*-AzH', 

Les  oaphtyUœiDes  dinilrées ( AzO*)Mî*®H'-AzH^, 

Les  Dsphtyléoedismines C*®H*=(AzH*)*,         elc. 

Tous  ces  alcalis  sont  cristallisés.  Ils  engendrent  des  matières  colorantes, 
généralement  peu  stables. 

C'est  ainsi  qu'en  réduisant  par  le  zinc,  vers  200^^,  le  dérivé  sulfonique  de  la 
dinitronaphtaline-a,  Roussin  a  obtenu  une  belle  matière  colorante,  d'un  rouge 
garance,  la  naphtazarine  ou  dioxynaphtoquinone,  C»®H*0^  ou  C*®H'0*=(OH)*. 

C'est  ainsi  encore  qu'en  réduisant  la  même  dinitronaphtaline,  en  présence  des 
alcalis,  par  certains  agents  tels  que  les  sulfures,  cyanures  ou  sulfocyanures,  il  se 
forme  une  matière  colorante,  le  violet  de  naphtylènediamine  (M.  Troost). 

13.  Acide  sulfurique.  —  L'acide  sulfurique  concentré,  l'acide  sulfurique 
f amant  on  même  l'acide  sulfurique  fumant  mélangé  d'anhydride  phosphorique, 
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agissent  diversement  sur  la  naphtaline  en  donnant  les  composés  suivants  : 

Ifâphti»B«Mir«iift 2  C* «H»  +     SO*H«  -  a H»0  =  C« W-SO^-C«<H', 

Aeld6.Dapbl.liMfoiroaiqatt....       C<W  +     80 »H»  -     H»0  =»  C'W-SO^H, 
Aeides  naphtalineditulfoniqaei...        C*®H»  +  2S0*H»  -  2  H»0  -  C'WKSO^H)», 
Ati<U0«phUlioet4truuiroaisii«..       G»W  +  4S0«H*  -  4H»0  =  C<»H%(SO»H)^ 

On  tonnait  deux  napktalinesulfones.  Comme  le  benzolsulfone  (p.  152  et  p.  153), 
ce  sont  des  corps  cristallisés  et  neutres. 

14.  On  a  isolé  deux  acides  naphtalinesulfoniques.  L'isomère  a  est  le  moins 
stable  ;  il  se  transforme  à  chaud,  au  contact  de  Tacide  sulfurique,  en  son  iso- 
mère ^.  On  les  prépare  simultanément  en  faisant  agir  à  80<*,  pendant  dix  heures, 
3  parties  d'acide  lalfurtque  concentré  sur  4  parties  de  naphtaline  ;  une  addition 
d'eau  st^pare  la  naphtaline  non  attaquée  ;  en  neutralisant  ensuite  par  l'hydroxyde 
de  ealdum,  on  précipite  Tacide  sulfûrique  libre  et  on  obtient  deux  tels  de  cal- 
cium solubles,  séparables  par  cristallisation,  le  sel  de  risomère  p  étant  beau- 
coup moins  soluble  que  Tautré.  En  cbaufTant  plus  fortement,  vers  160»,  le  même 
mélange  d'acide  et  de  naphtaline,  J'isomère  p  est  obtenu  plus  abondamment.  Les 
sels  de  calcium,  traités  parles  carbonates  alcalins,  donnent,  par  double  décom- 
position, les  sels  alcalins;  décomposés  par  l'acide  sulfurique,  pris  en  quantité 
eiacte,  ils  foumiisent  les  acides  naphtalinesulfoniques  libres. 

Vacide  naphtalinêiulfoniquê^oL  est  cristallisé,  fusible  à  90*,  hygroscopique. 
L'eau  le  décompose  à  180*  en  donnant  de  la  naphtaline  et  de  Tacide  sulfu- 
rique.  L'acide  snlfuHque  le  change,  à  chaud»  en  son  isomère  ^.  Le  chlorure 
acide  correspondant,  C<0H^-8O»-Cl,  fond  à  66». 

L'acide  fkapMaliniiulfoniquê'^  cristallise  avec  U*0;  sec,  il  fond  à  i2d<».  Son 
chlorure  acide  est  fusible  à  78». 

Les  sels  des  deux  acides  monosulfonés,  traités  par  les  hydrates  alcalins  en 
fusion,  donnent  respectivement  le  naphtol  a  et  le  naphtol  ^,  en  même  temps 
qu'un  sulfite  alcalin,  par  une  réaction  qui  sert  à  la  production  industrielle  des 
naphtols. 

C^W-80»H  +  2K0H  «  80»K«  +  H»0  +  C<<H'-OH  (Naphtol). 

15.  En  chauffant  à  \60;  pendant  cinq  heures,  1  partie  de  naphtaline  avec  5  par- 
ties d'acide  sulfurique  concentré,  on  obtient,  par  parties  égales  environ,  les  deux 
acides  naphtalinedisulfoniques  (-a  et  -^).  On  les  sépare  en  se  fondant  sur  la  diffé- 
rence de  solubilité  des  sels  de  calcium.  En  chauffant  àl80^  Tisomère^  domine. 
Le.  mélange  contient  en  outre  des  traces  d'un  isomère  y. 

L'acte  naphtalinedisulfonique-oL  ou  acide  naphtalinediêulfonique'2J  est  en 
longues  aiguilles  brillantes,  déliquescentes. 

L'acide  naphtalinedisulfonique-^  ou  acide  naphtaHnedi8ulfonique-2.6  constitue 
des  lamelles  très  solubles  dans  l'eau.  Ses  sels  sont  moins  solubles  dans  l'eau 
que  ceux  de  l'isomère  a. 

16.  D'autres  acides  naphtalinedisulfoniques,  isomères  des  précédents,  et  des 
acides  naphtalinetrisulf uniques^  C<®H*3(S03H)3,  ont  été  obtenus  par  des  méthodes 
indirectes. 

17.  Les  naphtalines  halogénées,  chauffées  avec  l'acide  suIfUrique,  fournissent 
des  dérivés  analogues,  sulfonés  et  halogènes. 

18.  Carbures.  —  Divers  carbures,  en  réagissant  sur  la  naphtaline,  engendrent 
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d'antres  carbures  plus  compliqués,  méihylés,  éthylés,  etc.  Nous  nous  bornerons 
à  signaler  les  faits  de  ce  genre ,  qui  présentent  des  analogies  étroites  avec  ceux 
développés  plus  haut  pour  la  beniine. 

2  4.  ~  Acénapbtône. 
C«>H«».  C'0H«=GW    ou    C*W^?"*. 

1.  FoRMAnoN.  —  Ce  carbure,  appelé  aussi  éthylènenaphtylène,  a  été  décou- 
vert et  étudié  par  M.  Berthelot.  Il  est  isomère  du  diphényle,  G*HS.G«H'  (p.  170). 
L'acénapbtène  peut  être  obtenu  par  la  réaction  directe  de  la  naphtaline  sur 
Vacétylène  ou  sur  Véthylène^  à  la  température  rouge. 

(Acéiylio»)  CH^H  4-  G'»fl8  «  tf  H*-C*<>H«. 
(ÉihylèBe)  CHM2H^  4-  G*W  =  G>H^=C*»H«  +  H^. 

Il  existe  dans  le  goudron  de  houille  :  il  cristallise  spontanément  dans  les  huiles 
de  houille  bouillant  entre  270«  et  300«.  On  le  fait  recristalliser  dans  Talcool. 

1  Paopaiérés.  —  L'acénaphtëne  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores, 
fond  à  93<>  et  bout  à  285<'.  Il  se  sublime  lentement  dès.  100^.  Il  se  dissout  dans 
80  parties  d'alcool  froid  ;  la  liqueur  précipite  une  solution  alcoolique  d'acide 
picrique,  en  donnant  le  picrate  (Tacénaphtène,  C«H*o,C«H«(OH)(AiO>)». 

3.  HTDROoàNi.  —  L'hydrogène  naissant,  fourni  par  Tacide  iodhydrlque,  change, 
dès  1Û0«,  Tacénaphtène  en  hydrure  d'acénaphtène^  Gf*H*>.  A  280»,  le  carbure  fixe 
3H>  et  se  scinde  d'abord  en  hydrure  de  naphtaline,  G^^H*<>,  et  éthane,  CH'-GH';  il 
fournit  ensuite  les  mômes  produits  que  la  naphtaline  (p.  479). 

4.  Oxygène.  —  Sa  vapeur,  dirigée  sur  l'oxyde  de  plomb  chauffé  au  rouge,  pro- 
doit,  par  perte  d'hydrogène,  un  beau  carbure  cristallisé,  Vacénaphtylène,  lequel 
fond  à  92«  et  bout  à  265®  (MM.  Behr  et  van  Dorp).  Oxydé  avec  précaution  par  le 
cbromate  de  potassium  et  l'acide  sulfurique,  il  donne  d'abord  Vaeénaphtènequi- 
none  puis,  par  une  oxydation  plus  avancée,  la  ^^oxynaphtoquinone  dite  aussi 
acide  naphtalique  (MM.  Behr  et  van  Dorp)  : 

5.  GoRPs  HALooÈNSs.  —  Lc  brome  attaque  violemment  Tacénaphtène.  En 
refroidissant,  on  obtient  d'abord  un  bromure  d'acénaphtène^  G**H^<>Br*,  puis  divers 
dérivés  bromes.  L'iode  change  ce  carbure  en  un  polymère,  mais  plus  difflcile- 
ment  que  le  styrolène. 

6.  Le  potaiHum  attaque  l'acénaphtène  bouillant,  avec  dégagement  d'hydrogène 
et  formation  d'un  composé  noir,  C^*H*K. 

7.  AciDis.  —  L'acide  sulfurique  ordinaire  ou  fumant  forme  avec  l'acénaphtène 
un  acide  sulfonique.  L'acide  nitrique  fumant  produit  des  dérivés  nitrés  cris- 
tallisés, etc. 

I  5.  —  Anthracène. 

i.  Historique.  —  L^anthracène  ou  acétylodiphénylène  a  été  découvert  en  1832 
par  Dumas  et  Laurent  qui  l'ont  nommé  d'abord  paranaphtaline  ;  on  l'a  appelé 
aussi  phctène.  Ge  carbure  a  été  étudié  par  Andersen  et  par  Fritzsche;  il  a  été 
produit  synthétiquement  par  M.  Berthelot;  son  histoire  s'est  principalement  dé- 
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veloppée  depuis  les  travaux  de   MM.  Graebe  et  Liebermann.  Il  est  isomère  du 
phënanthrène  (p.  i87)  et  du  diphénylacétylène  (p.l73). 

2.  FoBMATioNs.  — Il  se  forme  :!•  Parla  réaction  directe  du  s^yro/éne  sur  la  ben- 
zincj  à  la  température  rouge  : 

(Slyrolèn.)  C«H5-CH=CH^  +  C«H«  =  C«H«  ^  9^  )  G»H*  +  2  H». 

CH 

Toutes  les  réactions  pyrogénées  susceptibles  de  produire  simultanément  le 
styrolène  et  la  benzine  fournissent  dès  lors  Tanthracène  ;  telle  est  Faction  de 
la  benzine  sur  Téthylène  ou  sur  Tacétylène,  Faction  de  la  cbaleur  sur  l'acé- 
tylène seul,  ou  même  Faction  de  la  chaleur,  au  rouge  blanc,  sur  le  méthane  qui 
donne  ainsi  de  Tacétylène. 

2**  Le  toluène  dirigé  en  vapeur  dans  un  tube  rouge,  fournit  une  grande  quan- 
tité d^anthracène,  par  condensation  de  deux  molécules,  avec  perte  d'hydrogène  : 

PII 
(Toluène)  +  CH'-C^H»  =  G«H*  ;;  V"  ^  C«H*  +  3H^ 

3^  Il  se  produit  encore  par  la  réaction,  au  rouge,  de  la  benzine  sur  la  naphtaline  : 

(N.phUUne)  C«H*  ^^  ™^JJ  +  3C«H«  =  3H»  +  2 C«H* ( ^[J  ^ C^H*. 

On  voit  par  ces  faits  que  la  production  de  Tanthracène  n'est  pas  moins  géné- 
rale que  celle  de  la  naphtaline.  On  rencontre  à  la  fois  ces  deux  carbures  dans 
les  mêmes  produits  pyrogénés,  Tanthracène  et  la  naphtaline  dérivant  tous  deux 
de  l'acétylène  et  de  la  benzine. 

4®  En  présence  du  chlorure  d'aluminium,  la  benzine  réagit  surVéthane  tétrachloré 
symétrique  pour  donner  l'anthracène  (Friedel  et  Grafts)  : 

(Éihan.  léirachloré  •ym.)  CHGl^-CHCl»  -f  2G«H«  =  C«H*  ^  5^  ^  C«H*  +  4  HQ. 

5*  Le  dihydrure  d'anthracène  ou  heptacétylène  (p.  186)  perd  aisément  2H,  soit 
par  la  chaleur,  soit  par  l'oxydation,  en  donnant  l'anthracène  : 

(Dihydro-wthracène)  G«H*  ^  ™^  ^  G«H<  +  0  =  H»0  +  G«H*  ^  ^[J  ];  C«H». 

6^  Signalons  enfin  la  réaction  suivante,  qui  a  conduit  MM.  Graebe  et  Lieber- 
mann à  la  synthèse  de  l'alizarine,  principe  colorant  de  la  garance.  Valizarine, 
C**H*0^  (p.  740),  dirigée  en  vapeur  sur  du  zinc  en  poussière  que  l'on  chauffe 
au  rouge  sombre,  fournit  de  l'anthracène. 

3.  pR^.PARATio.v.  —  On  recueille  les  carbures  solides  qui  cristallisent  dans  les 
huiles  du  goudron  de  houille  distillant  entre  340<'  et  360«.  En  grand,  on  sépare 
mécaniquement  ces  cristaux  des  huiles  lourdes  verdâtres,  au  sein  desquelles  ils 
se  sont  déposés;  on  les  exprime  à  une  température  de  W*  à  50<»,  ce  qui  les 
débarrasse  des  carbures  plus  fusibles  qui  accompagnent  l'anthracène.  Enfln, 
après  avoir  épuisé  le  produit  au  pétrole  léger,  on  le  distille  en  faisant  arriver,  à 
la  surface  de  l'anthracène  chauffé  au  voisinage  de  sa  température  d'ébullition, 
un  courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée  à  220<*-230®  ;  on  soumet  à  l'action 
d'un  jet  d'eau  froide  la  vapeur  d'eau  qui  s'échappe  chargée  de  vapeur  d'anthra- 
cène;  le  tout  se  condense  et  l'anthracène  se  sépare  insoluble.  Le  produit  indus- 
triel ainsi  obtenu  contient  seulement  de  50  à  65  pour  100  d'anthracène. 

L'industrie  purifie  encore  l'anthracène  en  le  traitant  par  l'anhydride  sulfu- 
reux liquide,  qui  dissout  la  plus  grande  partie  des  matières  dont  il  est  souillé. 
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Pour  purifier  Tanthracène  ÎDdustriel,  on  le  distille  sur  la  chaux  pour  détruire 
certains  composés  azotés  et  notamment  le  carbazol,  C^^H^Azft.  Il,  p.  565);  on  le 
fait  ensuite  cristalliser  successivement  dans  un  mélange  à  parties  égales  de 
benzine  et  d^aniline,  dansThuilede  houille  bouillant  vers  140<»,  et  dans  Talcool  ; 
enfln  on  le  sublime  dans  un  courant  de  gaz  carbonique. 

4.  HrpoTHÂsE  SUR  SA  CONSTITUTION.  —  La  même  différence  C*H*  existant  entre 
Tanthracène  et  la  naphtaline  comme  entre  cette  dernière  et  la  benzine,  on  a  été 
conduit  à  appliquer  à  Tanthracène  des  formules  du  même  genre  que  celles 
adoptées  pour  la  naphtaline  ;  elles  le  représentent  comme  résultant  de  Tunion 
de  trois  chaînes  fermées  hexagonales, 

H  H  H 

i  6  t 

H-CT  C      I      C  *G-H 

«^5^       \I0^       s4^ 

C  C  C 

à     k     il 

les  atomes  de  carbone  qui  occupent  les  positions  9  et  10,  dans  Thexagone  du 
milieu,  échangeant  entre  eux  Tune  de  leurs  valences.  On  suppose  que  les  atomes 
d*hydrogène  des  groupements -CH=,  numérotés  1,4,5  et  8,  sont  identiques 
entre  eux,  et  on  désigne  par  la  lettre  a  les  produits  des  réactions  qui  les  ont 
atteints  ;  il  en  est  de  même  pour  les  groupements  -CH=,  numérotés  2, 3,  6  et  7,  et 
on  désigne  par  la  lettre  p  les  composés  formés  par  les  réactions  portant  sur  ces 
groupements.  Il  résulte  de  là  qu'il  n*y  aurait  que  deux  dérivés  monosubstitués 
possibles  par  remplacement  de  Thydrog^ne  dans  les  deux  groupes  benzéniques 
extrêmes;  de  même,  il  y  aurait  dix  dérivés  disubstitués  possibles,  etc.  Le 
groupement  médian  =GH-GH=,  qui  figure  le  lien  des  deux  groupes  benzéniques 
extrêmes,  représenterait  la  partie  de  la  molécule  la  plus  attaquable  par  les 
réactifs  ;  elle  donnerait  les  dérivés  que  Ton  désigne  par  la  lettre  y  ou  parle  pré- 
fixe mé$o. 

En  fait,  Tanthracène  dérive,  non  de  3  molécules  de  benzine,  mais  de  2  molé- 
cules de  toluène,  c'est-à-dire  de  2  molécules  benzéniques  avec  un  double 
résidu  méthylique  ou  un  résidu  acétylénique. 

5.  pROPRiéTés.  —  L'anthracène  se  présente  en  feuillets  légers,  d'ordinaire  mal 
déterminés,  affectant  l'apparence  de  tables  rhomboïdales  presque  carrées  ; 
lorsque  le  carbure  est  pur,  il  présente  une  fluorescence  violette.  Il  fond  vers 
213<»  et  bout  vers  351^  Son  odeur  est  faible,  mais  elle  s'exalte  à  chaud  et  devient 
très  désagréable  :  l'anthracène  en  fusion  répand  des  vapeurs  excessivement  irri- 
tantes et  presque  insupportables  ;  en  même  temps,  l'hydrocarbure  se  sublime 
en  petites  lamelles  argentées  et  incolores. 

L'anthracène  est  insoluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  mais 
un  peu  plus  soluble  à  chaud.  Ses  véritables  dissolvants  sont  le  toluène,  les 
xylènes,  employés  à  chaud,  et  surtout  la  pyridine. 

La  lumière  le  change  en  un  polymère,  le  para-an thracènCf  (C*^H'<*)2,  fusible  à 
244<»  en  régénérant  l'anthracène. 

6.  Hydrogène.  —  !•  L'hydrogène,  que  dégage  l'amalgame  de  sodium  en 
agissant  sur  une   solution  alcoolique  d'anthracène,  se  fixe  sur  ce  dernier  et 
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donne  un  dihydrure  d'anthraeène,  le  âlhydro-anthracène  ou  hydro-anthracène^ 

CH* 
C«H*^^„,^C«H<,  cristallisé  en  tables,  fusible  à  i08»  et  bouillant  à  313». 
CH* 

2«  L'hydrogénation  par  Tacide  iodhydrique,  vers  280*,  donne  successivement  : 
un  hexahydrure,  C**H*«,  fusible  à  63«  et  bouillant  à  290*  ;  un  décahydrure,  C*^H», 
fusible  à  52»  et  bouillant  à  285»;  un  tétradécakydrure,  C**U^\  fusible  à  88*  et 
bouillant  vers  270*.  Finalement,  il  se  produit  Vhydrure  Sheptylène,  C'H*«,  résul- 
tant du  dédoublement  d'un  hydrure  de  tétradéqflène,  C^^H^o,  résultant  d'une 
saturation  totale. 

3°  L'hydrogénation  directe  effectuée  à  chaud,  sous  Faction  de  la  mousse  de 
nickel,  par  la  méthode  de  MM.  Sabatier  et  Senderens,  fournit  un  tétrahydrure^ 
C"H*»,  fusible  à  89»  et  bouillant  vers  305*;  un  octohydrure,  C*^H*«,  fusible  à  71« 
et  bouillant  vers  297*  ;  enfin  \e  per hydrure  ou  tétradécahydrure,  C'*H**,  obtenu 
également  par  la  méthode  précédente  (M.  Godchot). 

L'octohydrure  d'anthracène  forme  de  nombreux  dérivés  hydro-an thracé- 
niques.  Par  exemple,  oxydé  au  moyen  de  Tacide  chromique,  il  donne  d'abord 
un  acétone,  Vhexahydra^nthroney  puis  un  alcool  diatomique,  le  dihydro^ 
oxanthranol  (M.  Godchot)  : 

GO  ^  CfOH^ 

H«x*hydro-»ntbrone,  C*H*®  ^       .  ^  C«H^  ;  Dihydro-oxanlhraDol,  G*H«  ^  i  ^       '  ^  C*H*. 

7.  Oxygène.  —  L'anthracène,  oxydé  par  l'acide  chromique  ou  par  l'acide 
nitrique,  se  change  d'abord  en  anthraquinone  ou  diphénylènediorthodiacétone 
(Laurent),  l'action  oxydante  portant  sur  le  groupement  médian  =CH-CH=  pour 
engendrer  deux  fonctions  acétoniques  (p.  532). 

PII  rri 

G«H»  ^  i     )  C«H*  +  3  0  =  H»0  +  C«H*  ^^        )  G«H»  (Dipbényléoediaeétone). 

On  verra  plus  loin  que,  par  oxydation  indirecte,  l'anthraquinone  donne  l'ali- 
zarine  (p.  741),  la  purpurine  -(p.  747)  et  d'autres  composés  analogues. 

Avec  l'oxyde  plombique,  PbO^,  l'anthracène,  en  solution  dans  l'acide  acétique 
cristallisable,  est  changé  en  oxanthranol^  alcool-acétoue  correspondante  l'anthra- 
quinone (MM.  Graebe  et  Liebermann): 

C*H*:^j;^C*H*  +  20  =  O^n^'scHmy"^^'  (0«..br.n..). 

8.  Ri^AGTiONs  DIVERSES.  —  L'authracëue  résiste  à  l'action  de  la  chaleur,  eiicNi® 
plus  que  la  naphtaline.  Le  chlore  et  le  brome  l'attaquent,  avec  formation   d\ 
dérivés  d'addition  et  de  dérivés  de  substitution. 

L'acide  sulfurique  ne  réagit  que  difficilement  sur  l'anthracène.  Cependant 
l'acide  très  concentré  et  chaud  le  dissout  en  donnant  à  peu  près  exclusivement 
deux  acides  anthracènedisulfoniques  {ol  et  P),C**H^S03H)2;  par  fusion  potassique 
et  suivant  une  réaction  générale  déjà  citée  plusieurs  fois,  ceux-ci  produisent 
chacun  un  phénol  diatomique,  C**H*=  (0H)^,le  chrysasol  pour  le  premier,  le  ru  fol 
pour  le  second.  V acide  anthracènemonosulfonique,  C*^H*-S03H,ne  s'obtient  guère 
qu'indirectement,  par  réduction  du  dérivé  correspondant  de  Tanthraquinone; 
il  fournit,  par  la  potasse  fondante,  un  phénol  monoatomique,  Vanthrol 
C<*H9-0H  (M.  Liebermann). 
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L'acide  nitrique,  agissant  sur  l'anthracène,  forme,  en  même  temps  que 
Tanthraquinone,  Vanthraquirwne  cUnitrée^  C*^H*0^=(AzO^)*. 

Dissous  à  rébulUtion  dans  le  toluène,  avec  de  Tacide  picrique,  Fanthracène 
fournit  par  refroidissement  un  picrate  d'anthracène,  en  aiguilles  rouges,  décom- 
posables  par  Talcool,  C<*H«»,  C^H»  (OH)  (AzO^p. 

9.  Garbnret  homologues.  —  L'anthracène,  de  même  que  la  benzine,  est  le 

point   de  départ  de    toute  une   série   de   carbures   homologues,   métbylés, 

ëthylés,  etc.  ;  ceux-ci  sont  cristallisés  et  accompagnent  Tanthracène  dans  les 

produits  pyrogénés. 

CH 
Un  méthylanthracène,  C^'H'^  ou  C«H* ^  » ^  G^H^-CH',  se  trouve  dans  Tanthra- 

CH 

cène  brut  du  goudron  de  houille.  L'action  du  métaxylène  sur  le  styrolène,  au 
rouge,  le  produit.  Il  cristallise  en  lamelles  jaunes,  fond  à  207<>  et  présente  l'ap- 
parence de  Tanthracène.  L'acide  nitrique  l'oxyde  et  le  change  en  méthylanthra- 
quinone,  C*H»=(CO)M:i'^H3-CH3,  substance  à  laquelle  se  rattachent  diverses  ma- 
tières d'origine  végétale  ;  oxydée  indirectement,  elle  se  change,  en  effet,  en 
dioxyméthylanthraquinom,  (OH)'5.g=C«H^CO)^=:C«H»-CH34,  ou  acide  chrysopha- 
nique  (p.  746),  principe  de  la  rhubarbe  et  du  séné,  et  en  trioxyméihylanthra- 
quinone  ou  émodine,  (OH)V8=C«H2=(CO)2=C«H2(OH)4(CH3)4  (p.  748),  composé 
existant  dans  les  baies  de  nerprun  et  dans  la  rhubarbe.  Ces  principes  naturels, 
distillés  sur  le  zinc  en  poussière,  sont  réduits  en  produisant  le  méthylanthracène. 

2  6.  —  Phénanthrène. 

i.  Le  phénanthrène,  isomère  de  l'anthracène  et  du  diphénylacétylène,  a  été 
découvert  simultanément,  par  MM.  Fittig  et  Ostermayer  et  par  M.  Glaser,  dans 
l'anthracène  brut  du  goudron  de  houille.  On  l'isole  en  profitant  d'abord  de  la 
très  faible  solubilitéde  l'anthracène  dans  l'alcool,  qui  dissout  le  phénanthrène, 
et  ensuite  de  la  résistance  de  ce  dernier  à  l'acide  chromique,  qui  attaque  les 
carbures  dont  il  est  mélangé. 

11  fait  partie  d'une  {matière  hydrocarbonée  complexe  (stubb)^  qui  se  condense 
à  Idria,  lors  de  la  fabrication  du  mercure,  en  môme  temps  que  du  fluoranthène 
ou  idryle,  CH***,  carbure  cristallisé  et  fusible  à  109<^,  et  du  pyrène  (p.  189). 

2.  Le  phénanthène  se  forme  dans  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  le  dibenzyle 
ou  sur  le  toluène  (M.  Barbier)  : 

G«H5-CH^      G«H«-CH   .   ^„« 

C«H»-CH3       G«H*-CH        ^  „, 

ou  encore  dans  la  décomposition  pyrogénée  des  pétroles  lourds  (M.  Prunier). 
La  morphine  distillée  sur   le  zinc  en    poussière  donne   du  phénanthrène 
(M.  von  Gerichten). 

3.  Il  constitue  des  lamelles  incolores,  fusibles  à  96®.  II  bout  à  3èO<^.  L'alcool 
le  dissout  bien,  surtout  à  chaud  ;  la  solution  présente  une  fluorescence  bleuâtre. 
11  est  très  soluble  dans  le  toluène  ou  l'acide  acétique  bouillants.  L'acide  chro- 
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niique  le  change  en  phénanthrènequinone^  i         i    .  Son  picrate  est  cristallisé  et 

fusible  à  i44^ 

Hydrogéné  par  ralcool  amylique  et  le  sodium,  il  fournit  un  tétrahydrophénan- 
thréne,  G^^Hi^  liquide  bouillant  à  SIO»  (MM.  Bamberger  et  Lodter).  Hydrogéné 
vers  475°,  sous  raclion  du  nickel  divisé,  il  forme  Vhexahydropkénanthrène^ 
G'^H*^  liquide  au-dessus  de —3<^,  bouillant  à  306%  donnant  un  picrate  fusible 
ài06»,  et  Voctohydrophénanthrène^  C**H<«,  liquide,  bouillant  à  285«  (M.  Breteau). 
Traité  à  chaud  par  Tacide  iodhydrique,  il  donne  [eperhydrophénanthrènCf  C**H**, 
liquide  (M.  Graebe).  La  morphine,  la  codéine  et  la  thébaïne  dérivent  d'un  hydro- 
pbénanthrène  (t.  II,  p.  983). 

4.  Rétdne,  G*»H«  ou  S""i*ÎJ^^^"^^^^^"'^  —  Ge  carbure  (Knaus),  un  méthyl- 

isapropylphénanthrénef  est  assez  abondant  dans  les  goudrons  de  résine.  Il  forme 
des  lames  micacées,  fond  à  98°,5  et  bout  vers  394<».  Son  picrate  fond  à  123*. 

5.  Le  perhydrorétène  ou  fichtélite^  G**H^,  fusible  à  46<>,  accompagne  le  rétène 
dans  divers  goudrons  de  bois  ou  de  résine.  Il  constitue  en  grande  partie  cer- 
taines résines  fossiles  des  tourbes  ;  il  y  est  accompagné  d'un  peu  de  rétène.   . 


H-  —  Fluopène. 

i.  Le  ïixkOThxiQ,  diphénylèneméihane  ou  diphénylméthylène,  a  été  découvert  dans 
le  goudron  de  houille  par  M.  Berthelot,  et  étudié  principalement  par  M.  Barbier 
et  par  M.  Fittig. 

2.  i^  Le  lluorène  peut  être  obtenu  en  hydrogénant  le  diphénylène-acétone  so'xi 

par  le  zinc  en  poussière  ù  chaud,  soit  par  Tacide  iodhydrique  à  160®  : 

C*H*  C*H* 

(Diphénylène-Mélone)  J^„4  ^  ^^  +  H*  =  UuaI^^^  +  ^*^  ' 

2<»  En  décomposant  par  la  chaleur  rouge  le  diphényiméthane  : 

(DiphénylmélhMe)  ^    g  ^  CH*  =  H^  +    i^    .  )  CH^. 

3.  On  rextrait,  par  distillation  fractionnée,  des  huiles  lourdes  du  goudron  de 
houille  qui  bouillent  entre  300<^  et  305<^.  Il  constitue  des  lamelles  cristallines 
incolores,  possédant  une  belle  fluorescence  violette,  fusibles  à  il3®;  il  bout 
à 295°;  il  est  peu  soluble  dans  lalcool  froid,  plussoluble  à  chaud. 

4.  Oxydé  par  Tacide  chromique,  le  fluorène  régénère  le  diphénylène-acétone. 
Le  brome  le  transforme  en  dérivés  d'addition  et  de  substitution.  Il  produit  un 
picrate  en  aiguilles  rouges,  fusible  à  81°. 


S  8.  —  Dipbényldiacétylène. 

C*«H*«.  C«H5-C^G-C£C-G»H5. 

i.  Ge  carbure  est  appelé  aussi  hiphénylacétényle;  il  a  été  découvert  par  M.  Glaser. 
Il  s'obtient  en  oxydant  \e  phénylacétylène  : 
(Phénylacéiyléne)  C^HS-C  CH  +  0  +  CH  C-G^H»  =  H^O  +  C«H«-C=G-C=G-C«H\ 
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On  réalise  Toxydation  en  agitant  à  Tair  du  phénylacétylure  de  cuivre  (p.  172) 
avec  une  solution  alcoolique  d*ammoniaque,  ou  mieux  encore  en  le  traitant  à 
froid,  eu  milieu  alcalinisé  à  la  potasse,  par  le  ferricyanure  de  potassium. 

1  II  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à  SS**  ;  il  est  soluble  dans  Talcool 
et  dans  Téther.  Il  ne  précipite  pas  les  solutions  ammoniacales  de  protoxyde  de 
cuivre  ou  d'oxyde  d'argent.  Il  ûxe  directement  8  atomes  de  brome.  Il  forme  un 
picrate  cristallisé,  fusible  à  108^. 

3.  Dinitrodiphényldiacétyldne,  AzO«-C«H^-(^C-C:sG-C«H^-AzO».  —  Les  nitro- 
phénylacétylènes  (p.  172)  traités,  comme  le  phénylacétylène  lui-mèitae,  par  les 
oxydants,  donnent,  dans  des  réactions  semblables,  les  dinitrodiphényldiacé- 
tylènes  {M.  Baeyer). 

Le  diortJiodinitrodipkcnyldiacétylènef  fourni  ainsi  par  le  nitrophénylacétylène 
correspondant,  cristallise  en  aiguilles  jaune  d'or,  fusibles  vers  212<»en  s'altérant. 
II  est  insoluble  dans  Tulcool  et  dans  Téther,  soluble  dans  le  chloroforme.  Il  n'est 
pas  réduit  par  le  sulfure  d'ammonium.  Traité  par  l'acide  sulfurique  concentré, 
il  se  change  en  un  isomère,  le  di-isatogène^  lequel  est  réductible  par  le  sul- 
fbydrate  d'ammoniaque  en  donnant  Vindigotincy  principe  colorant  de  l'in- 
digo (t.  11,  p.  il90).  L'indigotine  est  donc  un  dérivé  du  diphényldiacétylènc. 

2  9.  —  Garbures  pyrogénés  divers. 

1.  Citons  encore  quelques  exemples  parmi  les  carbures  pyrogénés  formés 
suivant  les  mécanismes  généraux  que  nous  avons  indiqués. 

CH* 

2.  Indène,  C*H«  ou  C«H*^        ^^H.  —  Ce  carbure  existe  dans  le  goudron 

de  houille  où  il  accompagne  la  naphtaline.  11   est  cristallisé  et  fusible  à  98<^; 
il  bout  à  180®.   Hydrogéné  par  le  sodium  et  l'alcool,  il  forme  Vhydrindèney 

C*H*^      ^CH',  carbure  huileux,  existant  dans  le  goudron  de  houille. 

3.  Pyrdne,  C*«H*^.  —  Il  fait  partie  des  hydrocarbures  qui  se  condensent  à 
Idria  pendant  la  fabrication  du  mercure  (p.  187).  Il  se  dégage  aussi  vers  la  On  de 
la  distillation  de  la  houille.  Il  est  en  cristaux  tabulaires,  fusibles  à  148<^;  il  dis- 
tille au-dessus  du  point  d'ébullition  du  mercure  ;  il  forme  un  picrate  cristallisé. 

4.  Chrysène,  C^*H**  ou  i,.   .  u,   .  —  Ce  composé,  dérivé  benzénique  et  naphta- 

lique,  est  contenu  dcins  les  parties  les  moins  volatiles  du  goudron  de  houille. 

Isomère  avec  le  triphénylène,  il  est  cristallisé,  fusible  à  250<*,  fluorescent. 

PII 

5.  Napbtanthracène,  C<8H<«  ou  C<«H«;;  i  ^  C«H«.  —  C'est  un  isomère  du  chry- 
sène et  du  triphénylène  ;  il  est  cristallisé,  fusible  à  141®,  fluorescent. 

6.  Les  termes  les  moins  hydrogénés  de  cette  série  ont  été  isolés  par  M.  Pru- 
nier dans  les  produits  de  Taction  de  la  chaleur  rouge  sur  les  portions  les  plus 
fixes  des  pétroles  d'Amérique.  Ces  corps,  remarquables  par  leur  composition 
puisqulls  renferment  jusqu'à  97,67  pour  100  de  carbone,  correspondent  aux 
formules  (C*H*)»,  (C"H^)»  et  (C^H^)".  Ce  sont  des  carbures  cristallisés,  blancs, 
presque  insolubles  dans  les  véhicules  ordinaires,  susceptibles  de  se  combiner  avec 
l'acide  picrique  et  même  avec  la  benzine  ou  les  autres  dissolvants  hydrocarbonés. 
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CHAPITRE  VIII 
SÉRIE  GAMPHÉNIQUE 

i  l*^  —  Série  camphénlque. 

1.  La  série  camphénique  comprend  les  carbures  d'hydrogène  répondant  à  la 
formule  C*<^H**,  leurs  polymères  et  leurs  dérivés.  Ces  carbures  constituent,  en 
tout  ou  en  partie,  le  plus  grand  nombre  des  essences  végétales  hydrocarbonées. 
Ils  sont  remarquables  par  la  multiplicité  de  leurs  états  isomériques.  Ils  sont  d'au- 
tant plus  nombreux,  en  effet,  que,  beaucoup  étant  doués  du  pouvoir  rotatoire, 
un  même  composé  est  dextrogyre,  lévogyre  ou  dépourvu  d'action  sur  la  lumière 
polarisée,  ce  dernier  état  comportant  encore  plusieurs  variétés  possibles. 

Si  nous  ne  sommes  pas  encore  complètement  fixés  sur  la  nature  véritable  des 
carbures  camphénique»  ou  terpènes,  ces  carbures  ont  été  récemment  l'objet  de 
nombreux  travaux  qui  leur  assignent  dans  nos  classifications  une  place  inter- 
médiaire entre  les  carbures  de  la  série  grasse  et  les  carbures  de  la  série  aro- 
matique. Cette  double  relation  avait  été  indiquée,  il  y  a  longtemps  déjà,  par 
M.  Berthelot. 

2.  D'une  part,  les  relations  avec  les  carbures  acétyléniques  sont  établies  par  des 
faits  d'une  grande  netteté. 

M.  Berthelot  a  établi  que  les  carbures  éthyléniques,  C"!!*",  et  acétyléniques, 
C°H^°"2,  se  combinent  directement,  à  volumes  égaux,  au-dessous  du  rouge 
sombre  ;  par  exemple,  l'acétylène  et  le  propylène  forment  ainsi  un  carbure  C*H'  : 

cm^  H-  C^H*  -  C^H*. 

Or  M.  G.  Bouchardat  a  constaté  que  tpcntines^  C^'H*,  le  valérylène  onméthylé- 
îhylacétyléne  (p.  425)  et  l'wojtJrènc  ouméthyldivinyle{p,  126),  se  polymérisent  sous 
l'action  de  la  chaleur  en  donnant  un  même  carbure  camphénique,  le  terpilène 
inacHf,  (G»H»)«  ou  C^OH^«  (p.  207). 

Dans  le  même  sens,  M.  Bauer,  en  déshydrogénanl  le  diamylène^  (G*H*<>)*,  a 
aussi  obtenu  un  carbure  (C'H'*)*  ou  C*®H*^  lequel  lui  a  paru  identique  à  un 
autre  carbure  camphénique,  le  téi'ébène  ou  vamphène  inactif  (p.  205). 

Ces  résultats  synthétiques  se  trouvent  confirmés  par  divers  dédoublements. 

M.  Berthelot,  en  hydrogénant  l'essence  de  térébenthine  ou  ses  dérivés,  par 
l'acide  iodbydrique  à 280^,  a  obtenu,  entre  autres  produits,  le  pentane  i 

C<«H««  +  4H«  =  2G'*''H*«  (PenUne). 

De  même,  HlasiwetE  et  M.  Tilden,  en  faisant  passer  de  la  vapeur  d'essence 
de  térébenthine  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  naissant,  ont  isolé  dans  les 
produits  un  carbure  acétylénique,  C*H«,  probablement  identique  à  Visoprène, 

De  même  encore,  les  carbures  camphéniques  à  poids  moléculaire  élevé,  four- 
nis par  le  caoutchouc  et  la  gutta-percha,  étant  décomposés  par  la  chaleur,  ont 
donné  à  M.  G.  Williams  Visoprènc,  C^H». 

3.  D'autre  part,  les  relations  avec  les  carbures  aromatiques  ne  sont  pas  moins 
caractérisées. 
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L*es8ence  de  térébenthine,  chaufiTée  au  ronge  naissant  avec  le  gas  carbonique 
(H.  Sainte-Glaire  Deville)  ou  même  seule,  (M.  Berthelot),  perd  de  Thydrogène  et 
produit  du  cymène  ou  paraméthylUopropylbenzine  (p.  164); 

(Térébenlhèn.)  C*»H*«  -  H«  +  CH»^-C«H*-CH^«(CH»)*  (Cymène). 

Le  cymène  se  forme  également  dans  Taction,  sur  Tessence  de  térébenthine, 
de  lacide  sulfurique  (M.  Wright),  de  Tiode  (Kekulé)  ou  de  divers  autres  agents. 

l/oxydation  des  carbures  camphéniques  donne  aisément  V acide  paratoluique, 
CHVC«H^-CO*H<,  et  V acide paraphtalique  C0>H4-C«H*-C0«H,,  c'est-à-dire  des  acides 
dérivant  directement  de  Toxydation  d'un  grand  nombre  de  carbures  aroma- 
tiques, plus  spécialement  de  Toxydation  des  carbures  benzéniques  comportant 
des  formules  à  chaînes  latérales. 

Remarquons  d'ailleurs  que  les  carbures  triéthy Uniques ,  C'^H**,  qui  ne  pré- 
sentent pas  ce  double  genre  de  relations  et  se  rattachent  plus  spécialement  à  la 
série  grasse,  ont  été  distingués  antérieurement  des  carbures  camphéniques  sous 
les  noms  de  trioléfines  camphéniques  ou  de  térébenthènes  olé (iniques  (p.  126). 

4.  Or  nous  connaissons  déjà  tout  un  groupe  de  carbures  présentant  simulta- 
nément les  deux  ordres  de  relations  précédents.  C'est  le  groupe  des  carbures 
hydrobenzérUqués  (p.  165).  Ces  carbures  hydrocycliques,  en  effet,  peuvent  être 
obtenus,  soit  au  moyen  des  composés  de  la  série  grasse,  soit  au  moyen  des 
composés  aromatiques.  Nous  nous  contenterons  de  rappeler  à  ce  sujet  que  la 
dihydrobenzine  ou  le  dihydroparacymène,  par  exemple,  peuvent  être  obtenus  au 
moyen  de  Tacide  succinique,  qui  est  un  dérivé  butylique  (p.  166  et  167),  représenté 
par  une  formule  à  chaîne  ouverte.  D'autre  part,  les  carbures  hydrobeneéniques 
se  produisent  par  l'hydrogénation  directe  de  la  benzine  et  de  ses  homologues, 
c'est-à-dire  des  carbures  aromatiques  les  plus  simples.  En  outre,  les  carbures 
hydrobenzéniques  ressemblent  singulièrement,  par  leurs  propriétés  physiques 
et  aussi  par  leurs  réactions,  aux  carbures  camphéniques;  non  seulement  ils  pré- 
sentent certaines  particularités  physiques  communes,  mais  encore  ils  absorbent 
semblablement  l'oxygène  de  l'air  pour  se  changer  en  produits  résineux,  etc. 
En  un  mot,  les  ressemblances  sont  très  grandes. 

On  se  trouve  ainsi  conduit  à  considérer  les  carbures  camphéniqnes  comme 
des  carbures  hydrobenzéniques  de  formule  C*<>H*«,  et  plus  spécialement,  étant 
données  leurs  relations  avec  le  cymène  ordinaire,  comme  des  carbures  voisins 
des  dihydrocymènes. 

M.  Baeyer  a  appuyé  cette  assimilation  d'un  argument  considérable.  Il  a  pro- 
duit synthétiquement,  en  partant  de  l'acide  succinique  et  en  passant  par  la 
méthylisoprapylqtnnite  (p.  167),  un  dihydrocymène,  la  méthylisopropyldihydro- 
benziney  CH3-C«H«-CH=(CH3)a.  Or  ce  composé  ressemble  tellement  aux  carbures 
camphéniques  que  M.  Baeyer  le  considère  comme  un  carbure  camphénique 
synthétique. 

6.  Si  l'on  remarque  combien  sont  nombreux  les  carbures  dihydrobenzéniques 
possibles,  dérivant  des  durols,  des  diéthylbenzines,  des  diméthyléthylbenzines, 
des  raéthylpropylbenzines  et  des  butylbenzines,  on  conçoit  l'existence  d'un 
nombre  énorme  d'isomères  C^^H*'.  Ce  nombre  augmente  encore  si  l'on  rapproche 
des  corps  précédents  les  carbures  tétrahydrobenzéniques  ou  hexahydrobenzé- 
niques,  à  chaînes  latérales  non  saturées  ou  autres,  répondant  également  à  la 
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formule  C*®H**.  Il  convient  en  outre  d^envisager  ici  Tisomérie  dynamique 
(p.  37),  ainsi  qu'il  sera  dit  au  térébentbène. 

Enfin,  de  même  qu'ils  s'ajoutent  de  Thydrogène  ou  d  autres  éléments,  de 
pareils  carbures  doivent  être  susceptibles  de  se  combiner  à  eux-mêmes  ;  or,  c'est 
là  précisément  ce  que  font,  avec  une  facilité  particulière,  les  carbures  campbé- 
niques,  qui  engendrent  ainsi  un  autre  genre  d'isomères,  des  polymères. 

6.  Envisagés  au  point  de  vue  de  leur  condensation,  les  carbures  camphéniques 
se  partagent  en  quatre  groupes  distincts,  dont  il  convient  de  rapporter  les  com- 
positions aux  carbures  acétyléniques  générateurs,  aux  pentines,  C'H®. 

2  2.  —  Premier  Groupe  :  Garbures  dimères. 

1.  Les  carbures  de  ce  groupe  existent  dans  de  nombreux  végétaux.  Ils  font 
partie  des  essences  fournies  par  les  divei*ses  espèces  de  Conifères  (genre  Pinti«, 
Abics,  LariXf  Juniperus,  etc.);  par  celles  dos  fruits  des  plantes  du  genre  Citrus 
(citron  ordinaire,  cédrat,  bergamote,  orange,  mandarine,  etc.);  par  certaines 
Labiées  (genres  Lavendula^  Ocymum,  Thymus,  etc.)  ;  par  la  résine  élémi,  le  baume 
de  Tolu,  le  poivre  noir,  le  girollier  des  Moluques,  la  coriandre,  le  gingembre,  le 
houblon,  le  laurier,  le  persil,  la  valériane,  la  camomille,  le  Dryobalanops  aroma- 
(tca,  etc.  Bref,  la  plupart  des  essences  naturelles  les  renferment  en  proportion 
plus  ou  mois  considérable.  C'est  dire  qu'un  certain  nombre  de  ces  carbures 
étaient  connus  de  toute  antiquité;  toutefois  leur  histoire  ne  s'est  développée  que 
depuis  les  travaux  de  Dumas  (1832)  et  de  Soubeiran  et  Capitaine  (1840),  suivis  de 
ceux  de  M.  Berthelot  (1853-1863),  de  M.  lUban  (1875),  de  M.  Tilden  (1878),  de 
MM.  G.  Boucbardat  et  Lafont  (1885),  de  M.  Wallach  (1891),  de  M.  Briihl  (1891)  et 
de  M.  Baeyer  (1893). 

Une  même  essence  renferme  parfois  deux  ou  trois  carbures  isomères,  comme 
on  l'observe  dans  l'étude  de  l'essence  de  térébenthine,  de  l'essence  de  citron,  etc. 

Les  carbures  dont  il  s'agit  répondent  tous  à  la  même  formule,  exprimant  un 
poids  moléculaire  égal  à  2  (60  +  8)  --  136. 

2.  Propriétés.  —  Lorsque  l'on  compare  entre  eux  ces  carbures,  les  différences 
de  propriétés  physiques  que  l'on  constate  portent  ;  l^sur  l'odeur,  dont  chacun 
connaît  la  diversité  dans  les  essences  précitées  ;  2«  sur  la  densité,  qui  varie  de 
0,84  à  0,88;  3«  sur  le  point  d'ébullilion,  variable  de  155«à  180';4«  sur  le  pouvoir 
rolatoire,  tantôt  droit,  tantôt  gauche,  et  variant  en  quantité  depuis  0^  jusqu'à  100« 
et  même  au  delà. 

D'autre  part,  à  l'exception  du  camphène  qui  est  cristallisé,  ils  sont  tous 
liquides. 

3.  RÉACTIONS.  —  Les  différences  de  propriétés  chimiques  les  plus  caractéris- 
tiques portent  sur  les  faits  suivants  : 

!•  Action  de  l'acide  vhlorhydrique,  lequel  fournit  des  chlorhydrates,  qui  diffèrent 
par  leur  composition  et  par  leurs  propriétés  :  C««H*«  +  HCl  et  C*®!1*«  +  2HCI.  Ces 
combinaisons  clilorhydriques  se  produisent  par  des  méthodes  variées.  Certains 
réactifs  alcalins,  ou  un  acétate  alcalin  en  présence  de  l'acide  acétique,  leur 
enlèvent  les  éléments  de  lacide  chlorhydrique  et  produisent  un  carbure  C*"H'*, 
identique  ou  isomère  avec  le  carbure  générateur. 
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2<»  Action  du  brome  donnant  soit  un  dibromure,  C<<>H**Br2,  soit  un  tctrabromure, 
C*^Y{^*Bv*  ;  presque  tous  ces  bromures  sont  cristallisés  et  régénèrent  le  carbure 
primitif  quand  on  les  traite  à  chaud  par  Tacétate  de  sodium  en  solution  dans 
Tacide  acétique  cristallisable.  Tous  s^obtiennent  en  ajoutant  peu  à  peu  le  brome 
à  une  solution  refroidie  du  carbure  dans  Tacide  acétique  cristallisable. 

2^  Action  du  chlorure' azoteux  ou  chlorure  de  nitrosyle,  AzOCl,  qui  donne 
des  nitrosochlorures  cristallisés,  C«0H<«,  AzOCl:ouCl-C«»H*«-AzO;  on  réalise  cette 
action,  soit  directement  avec  le  chlorure  azoteux,  soit  en  dissolvant  simultané- 
ment le  carbure  avec  un  élher  azoteux  dans  Tacide  acétique  cristallisable  et 
agitant  à  froid  le  mélange  avec  de  Tacide  chlorhydrique.  En  outre,  les  nitroso- 
chlorures,  traités  par  la  potasse  alcoolique,  perdent  HGl  et  se  changent  en 
nitrosocarbures  (nitrosotérébenthène,  nitrosoterpilène,  etc.),  C*^H*î'-AzO,  corps 
identiques  aux  oxima  de  composés  acétoniques  correspondants,  C^H**=CO, 
c'est-à-dire  aux  combinaisons  de  ces  acétones  avec  Toxy-ammoniaque,  une 
molécule  d*eau  étant  éliminée  : 

G»H«^=CO  H-  AzH>-OH  =  C»H**=C=Az-OH  +  H^O. 
4«  Action  de  l'anhydride  azoteux,  Az*0*  ou  AzO-0-AzO,  qui  forme  des  nitrositcs^ 
C<0H«6,Az*O3  ou  AzO*-C*®H'*-AzO,  lesquels  se  produisent  au  contact  de  l'acide 
azoteux  et  des  carbures. 

5*  Action  de  V anhydride  azoteux-azotique  ou  hypoazotide,  Az^O*  ou  AzO-O-AzO^, 
laquelle  produit  les  nitrosatcs,  C'«fl*»,Az20»  ou  AzO-C'OH^C-AzO».  Ceux-ci  s'ob- 
tiennent comme  les  nitrosochlorures,  en  remplaçant  Tacide  chlorhydrique  par 
lacide  azotique. 

6®  Action  de  certains  alcalis  organiques  comme  la  benzylamine,  C*H'-CH*-AzH^, 
ou  la  pipéridine,  C5H'0=AzH,  non  pas  directement  sur  les  carbures,  mais  sur 
les  nitrosochlorures,  les  nitrosites  ou  les  nitrosates  ;  cette  action  donne  des  pro- 
duits peu  solubles,  cristallisables,  à  propriétés  caractéristiques,  les  nitrolamincs  ; 
soit  une  nitrolbenzylamine,  AzO-C*^H*«-AzH-CH*-C«H5,  avec  la  benzylamine,  ou 
une  nilrolpipéridine,  AzO-Ç'**H^«-Az=C"'H<<*,  avec  la  pipéridine. 

7«  Oxydabilité  plus  ou  moins  prononcée  et  nature  des  produits  d'oxydation. 
Certains  de  ces  carbures  flxent,  en  effet,  directement  Toxy gène  de  l'air  en  se 
résinifiant.  L'oxydation  avancée  donne  des  composés  aromatiques,  comme  le 
cymène,  Tacide  paratoluique  et  lacide  paraphtalique,  et  aussi  des  composés  de 
la  série  grasse  comme  Tacide  térébique,  C^H^^O*,  et  Tacide  terpénylique,  C^H^^Q^ 
8®  Actions  de  la  chaleur  et  des  acides,  agents  qui  modifient  les  divei*s  carbures 
avec  une  intensité  variable  et  à  partir  de  températures  inégales,  pour  effectuer 
la  transformation  des  isomères  les  uns  dans  les  autres. 

4.  IsoM^RiEs.  —  Les  comparaisons  effectuées  récemment  sur  les  essences  natu- 
relles, à  l'aide  des  réactions  différentielles  précitées,  ont  diminué  sensiblement  la 
multiplicité  des  isomères,  à  l'existence  desquels  on  avait  cru  tout  d'abord  dans 
ces  essences;  celles-ci  cependant  sont  d'ordinaire  des  mélanges  complexes. 

D'autre  part,  on  sait  produire,  en  partant  des  carbures  naturels,  des  carbures 
artificiels,  isomériques  avec  eux. 

Enfin,  en  appliquant  aux  carbures  actifs  sur  la  lumière  polarisée  l'action  mo* 
dérée  de  la  chaleur  dans  des  conditions  propres  à  éviter  toute  altération  pro- 
fonde, conformément  à  une  méthode  générale  due  à  M.  Jungfleisch,   on  les 
BERTiiELOT  et  JUNGFLEISCH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  î.  13 
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transforme  en  leurs  variétés  optiques,  c*est-à-dire  en  carbures  doués  d*une 
action  de  sens  inverse  sur  la  lumière  polarisée  ou  même  dépourvus  d^action 
sur  la  même  lumière.  C'est  à  une  action  semblable  de  la  chaleur  développée 
dans  les  réactions,  que  doivent  être  attribués  le  plus  souvent  les  changements 
du  même  ordre  que  ces  réactions  effectuent  fréquemment. 

La  plupart  de  ces  carbures  sont,  en  effet,  connus  sous  deux  états  d'isomérie 
optique,  caractérisés  par  le  sens,  droit  ou  gauche,  de  d'action  qu'ils  exercent 
sur  la  lumière  polarisée.  Quelques-uns  sont  dépourvus  d  action  sur  celte  lumière 
polarisée  parce  qu'ils  sont  composés,  à  parties  égales,  de  corps  actifs  également, 
mais  en  sens  contraires  ;  il  s'agit  alors  d'ordinaire  de  simples  mélanges,  trop 
souvent  présentés  comme  des  espèces  chimiques,  mais  parfois  aussi  de  véritables 
combinaisons  inactives  par  compensation,  c'est-à-dire  de  composés  racémiques 
(p.  39.) 

5.  Glassipigation.  —  On  peut  diviser  les  carbures  de  ce  groupe  en  trois  classes, 
d'après  leurs  degrés  de  saturation,  tels  que  les  font  connaître  les  réactions 
d'addition  qui  n'entraînent  pas  une  modification  profonde  de  leurs  molécules. 

Les  principes  de  cette  classification  ont  été  indiqués  d'abord  par  M.  Berthelot, 
qui  a  distingué  nettement  les  dérivés  terpiléniques  des  dérivés  térébenlhé- 
niques.  M.  Bouchardat  et  M.  Wallach  ont  accentué  récemment  cette  distinction 
par  des  caractères  nouveaux,  tirant  également  leur  origine  des  saturations 
propres  à  chacun  des  carbures. 

6.  La  première  classe,  celle  des  carbures  terpiléniques  ou  terpilénes,  comprend 
les  carbures  qui  fixent  directement  2Bt^  ou  2HC1,  pour  se  changer  en  combi- 
naisons relativement  saturées.  Gomme  types  de  ces  carbures,  nous  citerons  le 
terpilène  des  essences  d'aurantiacées,  le  sylvestrène  des  essences  de  térében- 
thine russes  et  suédoises,  ainsi  qu*un  carbure  artificiel,  le  terpinolène.  Leurs 
points  d'ébullition  sont  compris  entre  175«  et  I85®. 

Leur  composition  et  leurs  réactions  les  rapprochent  beaucoup  des  trois  di- 
hydroparaméthylisopropylbenEines  ou  dihydrocymènes  : 

G'est  par  des  formules  identiques  aux  précédentes,  ou  par  d'autres  qui  en 
diffèrent  peu  mais  qui  les  rattacheraient  au  tétrahydrocymène,  la  formule 

CH3-G^      "      /;GH-G^         par  exemple  que    MM.  Tiemann    et    Semmler, 
Gn*-Gn*  CH' 

les  représentent  actuellement. 

Toutes  ces    formules    comportant   nécessairement  deux    doubles  liaisons, 

M.  Baeyer  désigne  ces  carbures  sous  le  nom  de  terpadiènes. 

7.  La  deuxième  classe,  celle  des  carbures  camphéniques  proprement  ditSy  con- 
tient des  carbures  ne  fixant  directement  que  Br^  ou  HGl  pour  former  des  com- 
binaisons relativement  saturées,  c'est-à-dire  des  carbures  moins  éloignés  de  la 
saturation  que  les  précédents.  Ce  fait  les  rapprocherait  des  té trahydrocy mènes 
G<®H<*,  dont  leur  composition  les  difl'érencie  nettement.  Le  térébenthène  de 
diverses  essences  de  térébenthine,  ainsi  qu'un  carbure  artificiel,  le  fenchène, 
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en  soat  des  exemples.  Leurs  températures  d'ébullition  sont  moins  élevées  que 
celles  des  autres  carbures  camphéniques  et  comprises  entre  157^  et  i60<^. 

En  se  fondant  sur  leur  degré  de  saturation  et  plus  encore  peut-être  sur  leurs 
relations  avec  les  camphres,  les  boméols  et  quelques  autres  de  leurs  dérivés, 
on  a  proposé  pour  ces  carbures  des  formules  diverses,  comportant  une  seule 
double  liaison,  des  formules  telles  que  les  suivantes,  données  pour  représenter 
le  térébenthène  : 

r*ff  CH  PH^ 

CH*-C    =    CH  ^     CH*     s 

(Formule  de  M.  BredI)  1  CH'-(!r-CH'  1  c'est-à-dire      CH^-C   -    i      *      C 

CH>-é  -  ÈH»  s    in»    ^ 

tn»  CH>-CH 

Les  formules  de  ce  genre  font  dériver  les  carbures  camphéniques  proprement 

ru2    pu  PH3 

dits  d'un  tétrahydrocymène,  CH3.CH:;^„."  „.^C-CH^]^     .  dans  lequel  HUété 

Cn*-CH*  CH* 

enlevé  et  remplacé  par  une  liaison  entre  carbones,  soit  dans  la  chaîne  fermée, 
soit  entre  la  chaîne  fermée  et  Tune  des  chaînes  latérales. 
On  nomme  aussi  terpènes  les  carbures  de  ce  groupe. 

8.  La  troisième  classe  est  formée  des  carbures  camphéniques  relativement  saturés^ 
lesquels  ne  s'unissent  directement  ni  au  brome,niàraoidechiorhydrique,  mais 
se  combinent  à  Tacide  nitreux.  On  les  a  appelés  aussi  terpanes  ou  menthanes.  Le 
phellandrène,  des  essences  d'eucalyptus  et  de  phellandrie,  et  le  terpinène,  de 
l'essence  de  cardamome,  appartiennent  à  cette  classe  ;  ils  bouillent  à  170<»  et 
à  180<^.  Par  analogie  avec  ce  qui  précède,  ils  peuvent  être  envisagés  comme  des 

PH^  fHâ  PI13 

dérivés  de  Fhexahydrocymène,  CH^-CH  ^  ^„  '  „,  )  CH-CH  :'  ^^^,  dans  lequel  4H 

Cn*-CH*  CH* 

ont  été  éliminés,  des  liaisons  entre  atomes  de  carbone  ayant  été  établies  par 

quelque  arrangement  analogue  à  ceux  cités  ci-dessus. 

9.  D'après  les  hypothèses  rapportées  plus  haut  sur  la  constitution  des  diverses 
classes  de  carbures  camphéniques,  on  a  nommé  menthanes  les  carbures  dérivés 
de  l'hexahydrocymène,  menthénes  ceux  que  Ton  rattache  aux  tétrahydrocy- 
mènes  et  menthadiènes  ceux  qui  ont  les  dihydrocymènes  comme  origine.  On 
remarquera,  après  ce  qui  vient  d'être  dit  à  propos  des  terpilènes,  que  deux  de 
ces  désignations  peuvent  s'appliquer  à  un  seul  des  groupes  précédemment  déOnis. 

Il  est  nécessaire  de  rappeler  que  la  plupart  de  ces  carbures  sont  connus  sous 
leurs  trois  états  d'isomérie  optique  :  dextrogyre,  lévogyre  et  inactif;  dans  le 
troisième  cas,  il  s'agit  parfois  de  corps  inactifs  par  compensation,  résultant  de 
l'union  de  molécules  égales  du  carbure  droit  et  et  du  carbure  gauche,  mais  plus 
souvent  encore  de  simples  mélanges  de  ces  carbures  non  combinés. 

10.  La  chaleur  de  formation  par  les  éléments  des  carbures  C^^H**  donne  lieu 
à  de9  considérations  nouvelles  (M.  Berthelot). 

La  formation  des  camphènes  cristallisés  dégage  de  +  25  à  +  ^^  Calories, 
selon  les  isomères;  celle  du  terpilène  liquide  (citrène),  +  22  Calories,  est  fort 
voisine  de  la  précédente  si  Ton  tient  compte  de  la  différence  d'état  physique, 
tandis  que  la  chaleur  de  formation  du  térébenthène  liquide  est  +  4  Calories 
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sealement.  Ce  dernier  carbure  renferme  donc  uh  excès  d'énergie  par  rapport 
aux  deux  types  camphène  et  terpilène  :  il  ne  rentre  réellement  dans  aucun  des 
deux,  mais  il  se  ramène,  à  Tun  ou  à  Taulre  type,  en  formant  tantôt  un  mono- 
chlorhydrate, C*<>H*"C1,  tantôt  undichlorhydrate,  C*<^H*®CP,  selon  les  conditions. 
C'est  donc  un  cas  d'isomérie  dynamique  ou  de  composés  à  liaisons  mobiles 
(p.  37  et  42),  analogue  à  celui  du  triméthylène.  Cet  excès  d'énergie  se  consomme, 
en  effet,  dans  la  formation  des  chlorhydrates.  Le  chlorhydrate. C*®H*'C1,  formé 
depuis  le  camphène  et  le  gaz  chlorhydrique,  dégage  -|-  ^^  Calories,  tandis  que 
depuis  le  térébenthène, il  dégage  +  39  Calories; la  différence,  39  —  15  =24 Ca- 
lories, est  sensiblement  celle  qui  distingue  le  térébenthène  du  camphène  : 
28  —  4  =:  24  Calories.  De  même  le  dichlorhydrate  C*<*H*®C1*,  formé  depuis  le 
terpilène  et  le  gaz  chlorhydrique,  dégage  +  40  Calories,  tandis  que,  depuis 
le  térébenthène,  il  dégage  +  58  Calories  ;  la  différence,  58  —  40  =  18  Calories, 
correspond  à  celle  des  deux  carbures,  22  —  4  =  i8  Calories. 

2  3.  —  Deuxième  Groupe  :  Garbures  trimôres. 

C^^H**.  {G3H»)3. 

Le  poids  moléculaire  commun  à  ces  carbures  est  3  (60  +  8)  =  204,  c'est- 
à-dire  une  fois  et  demie  plus  fort  que  celui  des  carbures  dimères  précédents. 
Leur  élude  a  été  moins  approfondie  au  point  de  vue  des  réactions  de  saturation, 
mais  ils  donnent  des  produits  d'addition  variés.  Ce  groupe  comprend  des  car- 
bures qui  se  trouvent,  plus  ou  moins  abondants,  dans  les  essences  de  gin- 
gembre, d'acore,  de  chanvre,  de  cubèbe,  de  galbanum,  de  copahu,  de  girofle,  etc. 
La  densité  de  ces  divers  carbures  est  voisine  de  0,92,  c'est-à-dire  supérieure  à 
celle  des  carbures  dimères.  Leurs  points  d'ébullition  sont  aussi  plus  élevés  et 
compris  entre  260*  et  300*». 

2  4.  —  Troisième  Groupe  :  Carbures  tètramères. 
C>^H».  (G5h8)^ 

Ce  groupe  comprend  divers  carbures  artificiels,  tels  que  le  métatérébenthène, 
carbure  obtenu  en  modifiant  le  térébenthène  par  la  chaleur;  le  ditérébène  ou 
colophène,  obtenu  avec  le  même  corps  sous  l'influence  du  fluorure  de  bore  ;  etc. 
Ce  sont  des  liquides  visqueux,  dont  la  densité  est  voisine  de  0,94  :  leur  point 
d'ébullition  est  situé  vers  400®. 

2  5.  —  Quatrième  Groupe  :  Carbures  polymères  plus  élevés. 

(C5h8)". 

i.  Le  térébenthène,  traité  par  l'acide  sulfurique,  fournit  en  certaine  propor- 
tion des  carbures  encore  plus  condensés  que  les  précédents,  moins  volatils, 
amorphes,  solides  et  résineux,  de  composition  analogue  à  celle  du  caoutchouc 
et  de  la  gutta-percha.  Ces  deux  produits  naturels,  en  effet,  sont  constitués  prin- 
cipalement par  des  carbures  de  formule  (C*»!!*)",  pour  lesquels  la  valeur  de  n  est 
élevée. 

Soumis  à  l'action  de  la  température  du  rouge  sombre,  ces  carbures  polymères 
sont  décomposés  et  reproduisent  en  certaine  proportion  des  carbures  moins^ 
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condensés  (M.  Hiraly),  tels  que  le  carbure  acétylénique  générateur,  C'H»  Jp.  it6), 
et  un  carbure  dimère,  C*oH<«,  le  terpilène  inactif  (p.  207)  ;  etc. 

Enfin,  sous  Tinfluence  de  Toxygène  de  Tair,  les  carbures  campbéniques  à 
poids  moléculaires  élevés  s'oxydent  plus  ou  moins  lentement  pour  se  changer 
en  produits  résineux.  Cette  réaction  est  Torigine  des  altérations  du  caoutchouc 
et  de  la  gutta-percha. 

2.  Ordre  suivi.  —  Les  carbures  campbéniques  proprement  dits  (p.  194),  qui 
ont  pour  type  le  térébenthène  de  l'essence  de  térébenthine,  étant  les  mieux 
connus,  c^est  par  eux  que  nous  commencerons  Tétude  individuelle  des  carbures 
camphénîques  les  plus  importants. 

A.  —  Carbures  camphéniqaes  proprement  dits. 

g  6.  —  Térébenlhônes. 

CH>-CH« 

CH«  -  C    =    CH  /      GH^      N 

C*0H**        ou         I  CH3-à-CH3 1  eeit-à-dire  CH^-C   -    i      -      C. 


I  CH3-à-CH3 1 

àn^  CH»-CH 


1.  Les  térébenthènes  ou  pinèties  forment  la  principale  portion  des  essences  de 
térébenthine  du  commerce.  On  en  distingue  d'ordinaire  trois  variétés,  qui  dif- 
fèrent par  Faction  qu'elles  exercent  sur  la  lumière  polarisée  :  le  térébenthène 
gauche  on  pinène  gauche,  appelé  aussi  plus  simplement  térébenthène^  le  térében- 
thène droit  ou  pinène  droit  appelé  d'abord  australène,  et  le  térébenthène  inactif 
par  compemation. 

La  formule  le  plus  souvent  usitée  quant  à  présent,  pour  ces  composés,  est 
celle  de  M.  Bredt,  rapportée  plus  haut.  Les  2  carbones  en  position  para  y  sont 

réunis  l'un  à  l'autre  par  le  groupe  CH^-C-CH^,  l'un  de  ces  carbones  étant 

d'ailleurs  en  partie  saturé  par  un  groupe  métbyle.  Cette  formule  est  fondée  prin- 
cipalement, nous  l'avons  déjà  dit,  sur  les  relations  observées  entre  les  térében- 
thènes  et  les  camphres. 

2.  Essences  de  térébenthhie.  —  Les  essences  de  térébenthine  ont  pour  origine 
les  térébenthines f  sucs  résineux  produits  par  diverses  espèces  de  Conifères  ;  ces 
sucs  s'écoulent  des  incisions  pratiquées  aux  troncs  des  arbres,  dont  on  a  préa- 
lablement enlevé  une  partie  de  l'écorce  ;  ils  se  rassemblent  dans  des  trous 
creusés  au  pied  de  l'arbre,  ou  mieux  dans  des  vases  fixés  au-dessous  des  inci- 
sions. Les  essences  sont  fournies  parles  térébenthines  soumises  à  la  distillation. 

Vessence  de  térébenthine  française  pvoneni  surtout  de  la  térébenthine  duPtnM« 
pinaster;  elle  est  constituée  par  le  térébenthène  gauche,  mélangé  phis  ou  moins 
abondamment  des  produits  de  son  altération  dont  il  sera  parlé  plus  loin;  elle 
est lévogyre. 

Vessence  américaine ,  appelée  souvent,  mais  à  tort,  essence  anglaise ,  a  pour 
origine  principale  le  Pinus  australis  et  aussi  le  Pinus  tœda;  elle  est  constituée 
surtout  par  le  térébenthène  droit  ou  australène,  mélangé  d'un  peu  de  térében- 
thène gauche,  ainsi  que  d'une  certaine  quantité  d'autres  hydrocarbures;  elle  est 
dextrogyre. 


Digitized  by 


Google 


198  CHIMIE   ORGANIQUE.    —    LIVRE  tl,    CHAPITRE  VIII 

Vessenoe  russe  et  l'essence  suédoise  viennent  surtout  du  Pinus  sylvestris  et  du 
Pinus  Ledebourii;  elles  contiennent  du  térébenthëne  droit,  un  carbure  camphé- 
nique  différent  des  térébenthènes,  le  sylvestrène,  et  d'autres  carbures  encore, 
mais  en  moindre  quantité. 

Vesêence  de  Venise,  extraite  du  Larix  europea,  est  riche  en  terpilènes.  Quant  à 
V essence  suisse,  elle  provient  non  pas  de  la  distillation  avec  Teau  d'une  térében- 
thine, mais  de  celle  des  pommes  du  Pinus  pumilio.  Etc. 

3.  Ces  indications  montrent  que  les  essences  de  térébenthine  du  commerce 
sont  des  produits  de  composition  variable,  dans  lesquels  domine  un  térébenthène, 
droit  ou  gauche.  Les  térébenthènes  s'y  trouvent  mélangés  en  proportions  di- 
verses avec  des  carbures  inactifs  sur  la  lumière  polarisée,  d'origine  naturelle 
ou  provenant  de  l'altération  des  carbures  actifs.  Pendant  la  distillation,  en  effet, 
surtout  lorsqu'elle  est  pratiquée  à  température  élevée,  par  suite  d'une  addition 
d'eau  insuffisante  ou  nulle,  le  pouvoir  rotatoire  des  térébenthènes  se  modifie 
sous  l'action  de  la  chaleur  et  des  acides  résineux. 

4.  D'autres  essences  contiennent  des  térébentbènes.  On  a  signalé,  par  exemple, 
la  présence  du  térébentbène  gaucbe  dans  les  essences  de  thym  et  d'anis,  tandis 
que  les  essences  d'absinthe  et  de  Mentha  viridis  contiennent  du  térébenthène 
droit.  Des  térébenthènes  de  nature  indéterminée  existent  dans  les  essences  de 
genévrier,  de  macis,  de  sauge,  etc. 

I  7.  —  Térébentliène  gauche. 

1.  Préparation.  —  Le  térébenthène  gauche  ou  térébenthène  proprement  dit 
s'extrait  le  plus  facilement  de  la  térébenthine  du  Pinus  pinaster  ou  de  l'essence 
de  térébenthine  française. 

1<^  On  l'obtient  tout  à  fait  pur  (M.  Berthelot)  en  incorporant  dans  cette  téré- 
benthine un  mélange  de  carbonate  de  potassium  et  de  carbonate  de  calcium, 
puis  distillant  la  masse  dans  le  vide,  en  chauffant  au  bain-marie  vers  60<>  ou  %(y*. 
Le  carbure  qui  distille  ainsi  à  basse  température,  est  identique  pendant  toute  la 
durée  de  la  distillation. 

2"*  On  obtient  plus  aisément  un  produit  un  peu  moins  pur,  en  agitant  l'essence 
du  Pinus  pinasfer  avec  de  l'eau  alcalinisée  parle  carbonate  de  sodium, décantant 
l'essence,  la  desséchant  et  la  soumettant  à  la  distillation  fractionnée.  On 
recueille  ce  qui  passe  entre  156<*  et  157<»  (M.  Riban). 

2.  Vessence  de  térébenthine  française,  principale  source  du  térébenthène 
gauche,  est  obtenue  en  distillant  avec  l'eau  la  térébenthine  ou  gemme  que  four- 
nissent le  Pinus  pinaster  et  quelques  autres  conifères.  La  gemme  filtrée  sur 
des  filtres  en  paille,  à  une  douce  température  qui  la  fluidifie,  est  distillée  dans 
des  alambics,  soit  à  feu  nu  après  addition  d'eau,  soit  par  chauffage  à  la  vapeur 
et  en  faisant  passer  de  la  vapeur  d'eau  dans  la  masse.  L'essence  distille  avec 
l'eau  ;  on  sépare  les  deux  liquides  à  l'aide  d'un  vase  florentin. 

Il  reste  dans  Talambic  un  mélange  de  corps  oxygénés  acides.  C'est  ce  mélange 
qui,  chauffé  seul,  de  manière  à  expulser  toute  trace  d'humidité,  puis  coulé  dans 
des  moules  où  il  se  solidifie,  constitue  la  colophane  ou  arcanson  du  commerce. 
La  même  substance,  mélangée  d'eau  et  brassée  pendant  le  refroidiM«BMU, 
donne  une  masse  jaune  clair,  la  poix  résine  ou  résine  jaune.  La  térébentbhit 
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durcie  à  l'air  sur  le  bord  des  plaies  pratiquées  aux  arbres,  dite  galipot,  brassée  de 
môme  avec  de  Teau,  pendant  le  refroidissement  après  fusion,  donne  une  résine 
adhésive,  chargée  encore  d'hydrocarbure,  la  poix  de  Bourgogne  ;  cette  variété 
est  surtout  produite  avec  la  térébenthine  de  VAbie$  excelsa. 

3.  PaopRiéTés.  —  Le  térébenthèneestun  liquide  incolore,  mobile,  très  réfrin- 
gent, doué  dune  odeur  éthérée  et  pénétrante.  Sa  densité  est  0,858  à  2ù^,  Il 
bout  à  156°.  Il  est  lévogyre  ;  a©  =—  40<»,32.Son  pouvoir  réfringent  spécifique  est 
1,46553  à  21  <^.  Insoluble  dans  1  eau,  le  térébenthène  est  miscible  à  Téther  et  à 
Talcool  absolu  ;  il  exige  environ  7  parties  d'alcool  ordinaire  pour  être  dissous. 

4.  Action  db  la  ghalbur.  —  Le  térébenthène,  maintenu  en  ébullition  sous  la 
pression  atmosphérique  pendant  plusieurs  jours,  n'est  pas  modifié  sensiblement 
quand  on  opère  dans  une  atmosphère  exempte  d'oxygène.  Mais,  si  on  le  chaufiTe, 
vers  ^80<^,  dans  des  tubes  scellés,  il  se  change  peu  à  peu  en  des  carbures  nou- 
veaux, de  môme  composition  centésimale  (M.  Berthelot)  : 

1<*  VUotérébenthène  ou  terpiléne  inactif  ,  G^^H^*,  dont  il  sera  parlé  plus  loin  (p.  206)  ; 
2»  Le  métatérébenthène,  C^^^H^*,  liquide  visqueux,  de  densité  0,9i,  lévogyre, 
bouillant  vers  400<*. 

5.  Sous  l'influence  d'une  température  plus  élevée,  le  térébenthène  se  décom- 
pose :  un  peu  au-dessus  de  300<>,  il  perd  lentement  de  Thydrogène,  H',  en  for- 
mant du  cymène,  O^W*  (p.  164). 

Au  rouge  vif,  il  produit  du  charbon,  de  l'hydrogène,  de  Tacétylène  et  divers 
carbures,  entre  autres  les  homologues  de  la  benzine  et  leurs  dérivés  (M.  Ber- 
thelot). A  une  température  un  peu  moins  haute,  il  produit  aussi  un  peu 
d'isoprène  ou  méthyldivinyle  (p.  126)  (M.  Tilden). 

I.  —  Action  des  éléments, 

1.  Hydroge.nb.  — Sous  l'influence  de  rhydrogène  naissant,  c'est-à-dire  deTacide 
iodhydrique  à  280°,  en  variant  la  proportion  et  la  concentration  du  réactif,  le 
térébenthène  flxe  progressivement  de  l'hydrogène  en  donnant  d*abord  un  car^ 
bure  tétrahydrobenzénique,  ïhydrure  de  camphène^  C*<^H*^,  puis  de  Yhydrure 
de  terpiléne,  C*oH*>,  et  enfln  un  carbure  saturé,  un  décane,  C^^H*^  (M.  Berthelot). 

En  même  temps,  le  pentane  se  forme  par  dédoublement  : 

C<0H«6  +  4H>  =  2G5H^>  (Penltnc). 

2.  Oxygène.  —  Enflammé  à  l'air,  le  térébenthène  brûle  avec  une  flamme  fuli- 
gineuse. 

A  la  température  ordinaire,  il  absorbe  l'oxygène  avec  rapidité;  des  acides  ap«* 
paraissent,  et  il  finit  par  se  convertir  en  une  résine  solide.  Cette  propriété  est 
utilisée  dans  la  préparation  des  vernis  siccatifs.  Divers  oxydes  métalliques  accé** 
lèrent  cette  oxydation. 

3.  Avant  de  s'oxyder  ainsi,  le  carbure  contracte  d'abord  avec  l'oxygène  des 
combinaisons  spéciales  et  transitoires,  donnant  à  l'essence  des  propriétés  oxy- 
dantes très  remarquables  (Schœnbein,  M.  Berthelot).  En  effet,  l'essence  qui  a 
subi  l'action  de  Toxygène  de  l'air,  effectue  des  oxydations  diverses  :  il  suffit  de 
Tagiter  avec  une  solution  de  sulfate  d'indigo  pour  que  celle-ci  se  décolore  par 
oxydation,  surtout  avec  le  concours  dune  légère  chaleur;  l'essence  reprend 
alors  son  état  primitif,  mais  elle  peut  s'oxyder  de  nouveau  au  contact  de  Tair 
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et  reproduire  ensuite  la  même  réaction  ;  elle  détermine  ainsi  Toxydation  pro- 
gressive de  certains  corps  sur  lesquels  Toxygène  de  Tair  serait  incapable  d*agir 
directement.  D'aillours  en  même  temps  que  les  composés  oxydants  cités  plus 
haut,  il  se  produit  de  Teau  oxygénée  (M.  Kingzett). 

Parmi  les  produits  de  Toxydation  lente  du  térébenthène  figure  le  cymène, 
O^W*  (p.  164),  résultant  d'une  perte  de  H*.  L'acide  sulfurique  concentré  produit 
la  même  réaction  en  oxydante,  devenant  gaz  sulfureux  (M.  Ribau). 

4.  L'oxygène  des  réactifs  oxydants  se  fixe  aisément  sur  le  térébenthène.  Avec 
Tacide  nitrique  concentré,  par  exemple,  Taction  est  très  violente  ;  si  Ton  opère 
avec  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique,  l'essence  prend  feu.  L'acide 
nitrique  étendu  produit  une  oxydation  plus  modérée  ;  celle-ci  fournit  simul- 
tanément des  acides  de  la  série  grasse,  comme  l'acide  acétique,  CH^-CO^H,  l'acide 
propionique,  CH3-CH»-C0»H,  l'acide  butyrique,  CH^-CH^-GHa-COaH,  l'acide  téré- 
bique,  C^H*®0*  (t.  Il,  p. 300),  et  desacidesde  la  série  aromatique,  tels  que  l'acide 
paratoluique,  CHVC«H»-G02H,,  etl'acide  paraphtalique,  C0aH4-C«H*-C0aH<,  com- 
posés que  fournit  aussi  l'oxydation  du  cymène  ordinaire  (p.  164j. 

Mêmes  effets  avec  Tacide  chromique.  Le  permanganate  de  potassium,  en 
liqueur  diluée  et  refroidie,  transforme  le  térébenthène  en  pinèneglycol , 
C<«H^^OH)»,  et  en  un  acide-acétone,  Vacide  pinonique,  O^W^O^. 

Parmi  les  nombreux  composés  que  peut  former  l'oxydation  indirecte  du  téré- 
benthène, nous  citerons  le  camphre  gauche^  C^^H^^O,  Voxycamphrey  C^**H^®0*, 
Vacide  camphiquCy  C*<*H**0^,  et  l'acide  camphorique,  O^tt^H)*, 

5.  Éléments  halogènes.  —  Le  chlore  agit  énergiquement  sur  le  térébenthène. 
En  refroidissant  le  carbure  vers—  45»,  on  obtient  un  chlorure  de  térébenthène ^ 
C^**H*«C12,  que  la  chaleur  dédouble  en  acide  chlorhydrique  et  cymène,  C^^^H*-* 
(H.  Sainte-Claire  Deville). 

Le  brome,  en  liqueur  acétique  (p.  i93),  change  le  térébenthène  en  un  6ro- 
mure  de  térébenthène,  C^®H**Br*,  cristallisé,  fusible  à  170°,  optiquement  inactif, 
que  l'aniline  dédouble  à  180°  en  acide  bromhydrique  et  cymène,  C*<>H". 

Au  contact  de  liodcy  le  carbure  réagit  violemment,  avec  une  sorte  d'explo- 
sion, en  formant  à  la  fois  du  cymène  (Kelulé),  d'autres  carbures  benzéniques, 
des  iodures  forméniques  et  surtout  de  l'hydrure  de  terpilène,  O^H^  (M.  G.  Bou- 
chardat). 

IL  —  Action  de  P&clde  sulfbrique. 

1.  Au  contact  de  l'acide  sulfurique  concentré,  le  térébenthène  réagit  en  déga- 
geant une  grande  quantité  de  chaleur;  il  se  produit  ainsi  des  éthers  sulfuriques 
neutres,  analogues  au  sulfate  d'éthyle,  des  terpilènes  en  quantité  considé- 
rable, du  cymène  formé  par  oxydation,  un  peu  de  composés  d'hydratation  du 
groupe  des  boruéols,  C'^H'^-OH,  et  enfin  des  carbures  fortement  condensés 
(H.  Sainte-Claire  Deville,  MM.  Bouchardat  et  Lafont).  Parmi  ces  derniers  carbures 
figure  le  ditérébèncy  (C*^H*«)2  ou  C^^H^^,  carbure  très  visqueux,  qui  bout  seu- 
lement vers  315°.  Le  ditérébène  prend  naissance  presque  seul  quand  on  traite 
le  térébenthène  par  le  fluorure  de  bore  (M.  Berthelot). 

2.  Quand  on  fait  agir  sur  le  térébenthène  Tacide  sulfurique  mélangé  de  son 
volume  d'eau,  en  chaufi'ant  au-dessus  de  80°,  il  se  forme  surtout  des  terpilènes 
(MM.  Armstrong  et  Tilden)  ainsi  que  de  la  terpine  (M.  Flavitzky). 
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m.  —  Action  des  hjrdrAoldes. 

1.  Acide  chlorhydriqur.  —  L'acide  chlorhydrique  s'unit  directement  avec  le 
térébenthène  ;  il  forme  des  combinaisons  qui  varient  avec  les  conditions  de  la 
réaction,  savoir  :  deux  monocblorbydrates,  C^^H^^^+HCi,  Tun  cristallisé,  l'autre 
liquide,  et  un  dichlorhydrale  cristallisé,  C*OH*«  +  2HC1. 

2.  Les  deux  monochlorhydrates  s'obtiennent  à  l'état  de  mélange,  lorsqu'on 
sature  le  térébenthène  sec  de  gaz  chlorhydrique.  Le  produit  refroidi  se  prend 
bientôt  en  une  masse  cristalline,  imprégnée  de  liquide  :  le  solide  et  le  liquide 
offrent  la  même  composition  et  jouissent  tous  deux  du  pouvoir  rotatoire.  Celui 
du  liquide  peut  même,  dans  certains  cas,  l'emporter  sur  celui  du  solide,  ce  qui 
montre  que  le  premier  possède  un  pouvoir  rotatoire  propre,  caractéristique  de 
l'existence  d'un  composé  spécifique. 

3.  Monochlorhydrate  de  térébenthène  solide.  -—Ce  corps,  nommé  aussi  chlor* 
hydrate  de  pinène,  a  été  obtenu  par  Tromsdorff  en  1803.  Isolé  par  expression  et 
purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  il  est  blanc,  cristallisé,  doué  d'une  odeur 
et  de  propriétés  physiques  analogues  à  celles  du  camphre  :  d'où  le  nom  inexact 
de  camphre  artificiel ,  qui  lui  avait  été  donné  autrefois.  Il  fond  à  125<»  et  bout 
vers2i0<*.  lise  sublime  aisément  et  d(*s  la  température  ordinaire.  Son  pouvoir 
rotatoire  est  «o  =  —  26**,3.  Ce  composé  d'addition,  Ç*®H*^C1,  correspond  à  un 
carbure,  C*®H**,  dont  il  serait  le  dérivé  monosubstitué. 

r  II  est  assez  stable.  Cependant,  sous  l'influence  des  alcalis  ou  des  sels  alcalins 
agissant  vers  200<^  ou  250^,  le  monochlorhydrate  solide  cède  i  molécule  d'acide 
chlorhydrique. 

Il  donne  alors  des  carbures  C*<*H*«,  qui  diffèrent  suivant  les  conditions  expéri- 
mentales. Si  l'on  traite  le  monochlorhydrate  de  térébenthène  par  le  savon  sec, 
soit  par  un  stéarate  alcalin,  vers  220<^(M.  Berthelot),  ou  par  la  potasse  alcoolique 
à  180**,  en  vase  clos  (M.  Riban),  on  obtient  le  térécamphène  ou  camphène  gauche, 
Cio|]i«  (p^  204).  Quand  on  décompose  la  même  combinaison  chlorhydrique,  par 
les  acétates  alcalins  secs,  à  i70<>  (M.  Riban),  c'est  le  camphène  inactif  que  Ton 
obtient. 

4.  DicHLORHYDRATE.  —  Uu  dichlorhydratc  cristallisé,  résultant  de  Tunion  de 
1  molécule  du  carbure  avec  2  molécules  d'acide  chlorhydrique,  se  forme  quand 
on  abandonne  longtemps  le  térébenthène  au  contact  d'une  solution  satun'e 
d'acide  chlorhydrique,  ou  mieux  encore  quand  on  salure  de  gaz  chlorhydrique 
Une  solution  alcoolique  de  térébenthène  (M.  Bertlielot). 

Quoique  formé  avec  le  térébenthène,  ce  dichlorhydrate  n'est  pas  un  dérivé 
propre  de  ce  carbure  ;  sa  formation  est  corrélative  d'une  transformation  isomé- 
rique  du  térébenthène.  M.  Berthelot  a  montré  que,  si  on  lui  enlève  les  éléments 
de  l'acide  chlorhydrique,  en  le  traitant  par  les  métaux  alcalins,  on  obtient  le 
terpHènc  inactif,  C*<>H*«,  le  mieux  caractérisé  des  carbures  artificiels  appartenant 
à  la  classe  des  carbures  dihydrobenzéniques  (p.  207).  M.  Berthelot  a  montré  de 
plus  que  le  terpilène,  en  se  combinant  au  gaz  chlorhydrique,  reproduit  immé- 
diatement le  dichlorhydrate  en  question.  Celui-ci  est  donc  en  réalit<^  le  dichlor- 
hydrate de  terpilène  ;  il  sera  décrit  plus  loin  comme  tel  (p.  208). 
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5.  Acide  bromhtdrique.  —  L*acide  bromhydrique  gazeux  se  combine  au 
térébenthène,  molécule  à  molécule,  pour  former  un  bromhydrate  de  térébenthène 
cristallisé,  C<oh«o  4-  HBr  ou  G«>H«7Br,  fusible  à  90»,  décomposable  à  la  distillation. 

IV.  —  Action  des  acides  divers. 

1.  AciDR  AZOTEUX.  —  Le  chlorure  azoteux,  AzOCl,  se  combine  à  froid  au 
térébenthène,  pris  en  solution  chloroformique,  pour  donner  un  nitrosocklorure, 
C<»H<»AzOCl  ou  Cl-C<oH««.AzO,  cristallisé,  fusible  à  103°  (M.  Tilden).  Ce  nitroso- 
chlorure  peut  être  obtenu  plus  aisément  en  ajoutant  peu  à  peu  deTacide  chlor- 
hydrique  à  33  pour  100,  à  un  mélange,  refroidi  et  maintenu  au-dessous  de  0«» 
d'essence  de  térébenthine,  d'acide  acétique  et  d'éther  éthylnitreux  ;  le  nitroso- 
chlorure  se  précipite  cristallin. 

Les  alcalis  alcooliques  ou  Téthylate  de  sodium  enlèvent  HGl  au  nitrosochlo- 
rure  et  le  changent  en  nitrosotérébenthéne^  O^W^-AiO  (M.  Tilden);  celui-ci  forme 
des  cristaux  monocliniques,  fusibles  à  132o  ;  il  est  optiquement  inactif. 

Chauffé  avec  Taniline,  le  nitrosochlorure  perd  les  éléments  du  chlorure  azo- 
teux et  donne  le  corps  dont  il  sera  parlé  plus  loin  sous  le  nom  de  térébenthène 
inactif  (p.  203).  Enûn  le  même  nitrosochlorure,  traité  par  la  benzylamine, 
AzH*-CH>-C«H5,  forme  une  térébenthènenitrolamine,  AzO-C<oH<«-AzH-CH«-CfiH», 
cristallisée  et  fusible  à  i22<>  (M.  Wallach). 

2.  Acide  acétique.  —  L'action  des  acides  organiques  sur  le  térébenthène  est 
le  type  de  celles  exercées  par  les  mômes  réactifs  sur  la  plupart  des  carbures 
camphéniques.  Elle  est  remarquable,  non  seulement  au  point  de  vue  théorique, 
mais  encore  par  le  nombre  considérable  des  dérivés  des  carbures  camphéniques 
qu'elle  a  fait  connaître  ;  elle  a  été  découverte  par  MM.  G.  Bouchardat  et  Lafont* 

A  froid,  Vacide  acétique  cristallisable  modifie  lentement  le  térébenthène.  Il  se 
forme  simultanément  des  composés  terpiléniques  et  des  composés  camphé- 
niques. Une  fraction  du  produit  est  transformée  en  terpilène  gauche  (p.  207). 
'  Une  autre  portion  du  térébenthène  se  combine  à  Tacide  acétique  pour  donner 
les  éthers  acétiques,  C'^^H^^-CO^-CH^,  de  trois  alcools  monoatomiques,  isomères 
entre  eux  et  de  formule  C*»H*^-OH,  le  bornéol  gauche  (p.  316),  le  fenchol  droit 
(p.  319)  et  le  terpilénol  gauche  (p.  319)  (MM.  G.  Bouchardat  et  Lafont). 

3.  AciDK  FORMiQUE.  —  A  froid,  l'acide  formique  se  combine  au  térébenthène 
gauche  pour  donner  à  peu  près  exclusivement  l'éther  formique  du  terpilénol 
gauche  (p.  320),  avec  des  traces  seulement  des  éthers  formiques  des  autres  alcools 
isomères  (M.  Lafont). 

4.  Acide  BENzoïQUE.  —  En  agissant  à  150°,  l'acide  benzoïque  donne,  au  con7 
traire,  les  éthers  benzoïques  du  bornéol  gauche  et  du  fenchol  droity  mais  pas 
d'étherdu  terpilénol,  cet  éther  se  détruisant  à  la  température  de  l'expérience 
(MM.  G.  Bouchardat  et  Lafont). 

V.  —  Hydrates. 

1.  Le  térébenthène  se  combine  directement  à  l'eau  pour  former  la  terpine  ou 
dihydrate  de  térébenthène^  plus  régulièrement  appelée  dihydrate  de  terpilène 
(Bûchner)  : 

C<0j|<6  4.  2H»0  =  G*0H*»=(OH)^  (Dihydr.1.  de  Urpilène). 
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En  conservant  Fessence  de  térébenthine  humide,  dans  des  flacons  mal  bou- 
chés, il  s*y  forme  plus  ou  moins  lentement  des  cristaux  de  terpine,  contenant 
une  molécule  d*eau  de  cristallisation. 

La  terpine  est  un  alcool  diatomique,  le  glycol  terpUénique  (p.  345). 

2.  Indirectement,  le  térébenthène  peut  être  combiné  à  une  seule  molécule 
d'eau.  Il  donne  alors,  suivant  les  conditions  expérimentales,  divers  alcools  mono- 
atomiques,  G^^^H'^-OU,  les  bornéols  et  leurs  isomères  dont  il  vient  d'être  parlé. 

2  8.  —  Térébenthène  droit  et  térébenthène  Inactif. 

1.  TÉRÉBENTHÈNE  DROIT.  —  Le  térébenthène droit  OU  atis/ra/énes'extraitdes téré- 
benthines du  Pinus  australis  et  du  Pinus  tœda,  ou  de  Tessence  américaine  que 
fournissent  ces  térébenthines,  par  les  méthodes  indiquées  pour  le  térébenthène 
gauche  (p.  198).  Il  existe  aussi  dans  les  mélanges  qui  constituent  les  essences 
d'absinthe,de  menthe  verte,  d'£tica/2/plt/«  9/o6ti/u«,  de  térébenthine  de  Russie,  etc. 

Si  Ton  excepte  le  pouvoir  rotatoire,  qui  est  de  valeur  égale  mais  de  signe 
contraire,  le  térébenthène  droit  a  les  mêmes  propriétés  physiques  que  le  téré- 
benthène gauche.  Il  donne  les  mêmes  réactions, avec  cette  seule  différence  quQ 
les  dérivés  optiquement  actifs  qu'il  produit  présentent  un  pouvoir  rotatoire  de 
signe  contraire  à  celui  des  dérivés  correspondants  du  térébenthène  gauche. 

2.  TiBÉBiNTHiNB  iNAGTiF.  —  Il  ne  Semble  pas  exister  de  véritable  térébenthène 
racémique,  de  véritable  térébenthène  inactif  par  compensation,  c'est-à-dire 
résultant  de  la  combinaison  à  molécules  égales  du  corps  droit  et  du  corps 
gauche;  les  térébenthènes  dépourvus  d'action  sur  la  lumière  polarisée  paraissent 
être  de  simples  mélanges  de  térébenthène  droit  et  de  térébenthène  gauche,  à 
poids  égaux.  C'est  ainsi  que  M.  G.  Bouchardat  a  extrait  de  l'essence  d'Eucalyptus 
globulus,  avec  un  peu  de  térébenthène  droit,  un  térébenthène  inactif  sur  la 
lumière  polarisée  et  présentant  des  propriétés  moyennes  entre  celles  du  corps 
droit  et  du  corps  gauche,  et  non  pas  ces  propriétés  modifiées  par  la  combinaison 
qui  correspondrait  à  la  formation  d'un  composé  racémique. 

2  9.  ^  Gamphènes. 

GH*  -  GH  -  GH 


G««H^«.  I  GH3-à-GH3 

GH3 


H 


1.  Les  camphènes  sont  des  isomères  des  térébenthènes,  avec  lesquels  ils 
présentent  de  grandes  analogies.  On  les  rencontre  dans  diverses  essences 
(M.  G.  Bouchardat),  mais  ils  ontd'abord  été  obtenus  artificiellement.  Les  téré- 
benthènes leur  donnent,  en  effet,  naissance  dans  un  certain  nombre  de  leurs 
transformations.  D'autre  part  les  camphènes  peuvent  être  produits  aux  dépens 
de  leurs  dérivés  oxygénés,  naturels  ou  artificiels  : 

i^  Aux  dépens  des  bornéoU,  C*^H*7-0H,  en  transformant  ceux-ci  en  éthers 
bromhydriques  que  Ton  traite  ensuite  par  la  potasse  à  180<>  (M.  Riban),  ou  par 
l'aniline  (M.  Wallach)  : 

(Br.  de  bornyle)  G^W^-Br  =  G^^H*»  +  HBr; 

2*  Aux  dépens  des  camphres,  C*<>H'«0,  soit  par  transformation  préalable   en 
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bornéols,  soit  par  formation  d'un  chlorure,  C*®H*«Cl*,  au  moyen  du  perchlorure 

de  phosphore,  puis  décomposition  du  chlorure  par  le  sodium  (de  Hontgolfler)  : 

CiOH^ccia  +  Na^  =  g'«H*«  +  2NaCl. 

2.  On  a  montré  plus  haut  (p.  195)  comment  les  données  de  la  thermochimie 
ont  conduit  M.  Berthelot  à  envisager  risomérie  d*un  camphène  avec  le  téré- 
benthène  générateur  comme  un  cas  d'isomérie  dynamique  (p.  37),  ce  dernier 
renfermant  une  réserve  d'énergie  considérable,  qui  se  dissipe  soit  au  moment 
oii  il  se  change  en  camphène,  soit  dans  la  formation  des  deux  chlorhydrates. 

3.  On  distingue  le  camphène  gauche,  le  camphène  droit  et  le  camphène 
inactif,  doués  tous  trois  de  propriétés  très  voisines. 

Les  camphènes  sont  les  seuls  carbures  de  la  série  qui  soient  cristallisés. 

4.  Camphène  gauche.  —  Il  est  nommé  aussi  térécamphéne.  On  le  produit  avec 
le  térébenlhène  gauche  en  enlevant  les  éléments  de  Tacide  chlorhydrique  au 
chlorhydrate  de  ce  térébenthène,  C^oH^^CI  (M.  berthelot),  soit  par  l'action  des 
stéarates  alcalins  à  220<^,  soit  par  celle  de  la  potasse  alcoolique  à  i80<>,  soit 
encore  par  celle,  exercée  à  200^,  de  l'acétate  de  potassium  dissous  dans  Tacide 
acétique  cristallisable. 

On  l'obtient  également  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  téré- 
benthène gauche  (MM.  Armstrong  et  Tilden),  ou  bien  encore  en  déshydratant  le 
bornéol  gauche,  C^0H*^-OH,  par  le  bisulfate  de  potassium  à  200»  (M.  Wallach). 
Enfln  il  prend  naissance,  avec  divers  produits,  dans  l'action  de  l'acide  benzoîque 
sur  le  térébenthène  à  loO<»  (MM.  Bouchardat*et  ï^font). 

Les  essences  de  valériane  officinale,  de  citronnelle  (Andropogon  nardus)  et  de 
gingembre  officinal  contiennent  du  camphène  gauche. 

5.  On  prépare  le  camphène  gauche  en  chauffant  le  chlorhydrate  de  térében- 
thène gauche  avec  la  potasse  alcoolique,  à  ISO**,  en  vase  clos  ;  on  précipite  le 
camphène  du  mélange  par  une  addition  d'eau,  on  le  lave,  on  le  sèche  et  on  le 
distille  (M.  Riban). 

On  le  produit  encore  en  traitant  l'éther  chlorhydrique  de  bornéol  gauche  par 
son  poids  d'aniline  ;  à  la  température  d'ébullition  de  cette  dernière,  la  réaction 
est  assez  rapide.  On  neutralise  l'aniline  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  entraine 
le  camphène  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Après  cristallisation,  on  exprime 
le  produit  et  on  le  rectifie  (M.  Wallach). 

6.  C'est  un  carbure  cristallisé,  fusible  à  48^  sublimableà  la  façon  du  camphre 
ordinaire;  il  bout  à  157°.  Son  pouvoir  rotatoire  varie  avec  la  dilution  des 
solutions;  dans  l'alcool,  il  atteint  ao=  —  80°,  si  le  produit  n'a  pas  été  modifié 
par  l'action  trop  prolongée  de  la  chaleur  (MM.  Bouchardat  et  Lafont). 

7.  Il  est  plus  stable  et  moins  oxydable  que  le  térébenthène  gauche.  Cependant 
il  peut  être  oxydé  soit  par  l'oxygène  libre,  avec  le  concours  du  noir  de  platine, 
soit  par  l'acide  chromique  pur  :  il  {ïxe  ainsi  0  et  donne  naissance  à  un  camphre 
cristallisé,  C*^H<<^0  (M.  Berthelot),  dont  le  pouvoir  rotatoire  est^aucAe,  c'est-à-dire 
de  même  sens  que  celui  du  camphène  générateur  (M.  Riban).  Par  une  oxyda- 
tion plus  avancée,  il  donne  Vacide  camphorique  gauche,  C**H**0*.  Oxydé  à  froid 
par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  étendue,  il  fixe  à  la  fois  les  élé- 
ments de  l'eau  et  de  l'oxygène  pour  former  le  glycol  camphénylique,  C^^H'^^^OH)* 
(p.  345)  (M.  Wagner). 


Digitized  by 


Google 


SÉRIE  CAMPBÉNIQDE  205 

Traité  par  le  gaz  chlorhydrique,  le  camphène  gauche  se  change  entièrement 
en  monochlorhydrate  de  camp/iéiie-/,  C*®H*^C1,  cHstallisé,  isomérique  avec  le  chlor- 
hydrate de  térébenthène  générateur  du  camphène  dont  il  dérive,  mais  dextro- 
gyre,  c'est-à-dire  ayant  un  pouvoir  rotatoire  de  sens  contraire  :  ao  =  +  30o,2o. 
Le  chlorhydrate  de  camphène-/,  lorsqu'on  lui  enlève  HGl  par  une  des  réactions 
citées  plus  haut  pour  le  chlorhydrate  de  térébenthène,  reproduit  le  camphène 
gauche. 

Mis  en  contact  à  froid  avec  un  mélange  d'acide  acétique  cristal! isable  et 
d'acide  sulfurique  concentré,  le  camphène  s'unit  à  l'acide  acétique  en  produi- 
sant i'éther  acétique  de  Visobornéol  inactif  (p.  318),  isomère  des  boméols, 
C^0H<7-OH  (MM.  G.  Bouchardat  et  Lafont). 

Par  contact  prolongé, à  froid,  avec  l'acide  formique  cristallisable,  le  camphène 
gauche  donne  un  isocamphénol  dextrogyre  (p.  348)  (M.  Lafont). 

Le  camphène  gauche  ne  se  combine  pas  au  chlorure  de  nitrosyle. 

8.  Camphène  droit  —  Il  se  produit  comme  le  camphène  gauche,  mais  en 
partant  du  chlorhydrate  d'australène,  c'est-à-dire  du  térébenthène  droit.  Sauf  en 
ce  qui  concerne  le  pouvoir  rotatoire,  il  ressemble  beaucoup  au  camphène 
gauche.  Il  existe  dans  l'essence  de  bois  de  camphrier  (huile  de  camphre). 

Oxydé,  n  donne  le  camphre  droit,  G^^H^^O,  identique  au  camphre  des  Lau- 
rinées,  et  ensuite  l'acide  camphorique  droit,  G^^^H^^O*. 

9.  Camphène  inactif.  —  Dans  de  nombreuses  circonstances,  et  notamment 
sous  l'influence  prolongée  de  la  chaleur,  les  camphènes  actifs  se  transforment 
en  camphène  inactif  ou  térébène,  Gelui-ci  se  produit  notamment  lorsqu'on 
décompose  à  chaud  le  chlorhydrate  de  térébenthène  par  un  benzoateou  un  acé- 
tate alcalin  (M.  Berthelot,  M.  Riban),  ou  même  par  l'oxyde  de  plomb  (M.  Etard). 

Ses  propriétés  le  rapprochent  singulièrement  des  camphènes  actifs  ;  il  fond 
à  48<>  et  bouta  137<».  Il  n'agit  pas  sur  la  lumière  polarisée. 

Avec  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  un  monochlorhydrate  de  campA ('ne  inactif, 
G<«H<7Cl  (M.  Riban). 

Il  se  combine  lentement  à  iOO<^avec  l'acide  acétique  cristallisal)le,  enfermant 
I'éther  acétique  du  même  isocamphénol^  O^W^-O^^O^  (p.  319),  fourni  dans  des 
circonstances  semblables  par  les  camphènes  actifs  et  Tacide  acétique  en  pré- 
sence de  l'acide  sulfurique  (MM.  Bouchardat  et  Lafont). 

Get  isomère  oxydé  donne  Vacide  paracamphorique^  c'est-à-dire  un  composé 
inactif  par  compensation.  Ce  fait  n'établit  pas  cependant  que  le  camphène 
inactif  soit  lui-même  un  racémique,  c'est-à-dire  un  véritable  inactif  par  compen-. 
sation,  la  combinaison  du  corps  droit  et  du  corps  gauche  pouvant  exister  pour 
les  deux  acides  camphoriques,  alors  qu'elle  n'existe  pas  pour  les  camphènes 
générateurs;  dans  ce  cas  le  camphène  inactif  serait,  non  pas  une  espèce 
chimique,  mais  un  mélange  à  parties  égales  du  droit  et  du  gauche.  L'identité 
de  propriétés  du  camphène  inactif  et  des  deux  camphènes  actifs  est  d'ailleurs 
un  argument  en  faveur  du  simple  mélange  (M.  Jungfleisch). 

Le  camphène  inactif  est  très  stable;  c'est  la  forme  vers  laquelle  tendent  les 
camphènes  actifs  dans  leurs  réactions.  Il  prend  ainsi  naissance  quand  on  main- 
tient les  térébenthènes  à  100<»  pendant  plusieurs  jours,  au  contact  des  acides 
faibles,  ou  bien  à  200^  au  contact  des  chlorures  terreux. 
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i  10.  —  Feachènes. 

Les  fenchëoes  ou  fénolènes  sont  très  voisins  des  camphènes.  Leur  étude  est 
encore  peu  développée.  Ils  présentent  les  réactions  des  camphènes,  avec  lesquels 
ils  ont  d*abord  été  confondus.  Ils  n'ont  pas  encore  été  rencontrés  dans  les 
produits  naturels. 

Le  mieux  connu,  le  fenchéne  inactif ,  a  été  découvert  par  M.  Wallach.  Gomme 
les  camphènes  dérivent  des  camphres  et  des  alcools  campholiques  correspon- 
dants (p.  203),  le  fencbène  inactif  dérive  d*un  composé  acétonique,  d'un 
camphre  liquide,  le  fenchone,  G^^H^^^O,  qui  existe  dans  l'essence  de  fenouil  : 
le  fenchone  hydrogéné  donne  V alcool  fenchylique^  G^ofl^^-OH,  dont  Téther  chlor- 
hydrique,  G^oH^^.qi^  chauffé  avec  Taniline,  perd  HGl  et  produit  le  fenchéne  ; 
d'autre  part,  l'alcool  fenchylique,  chauffé  avec  le  bisulfate  de  potassium,  perd 
une  molécule  d'eau  et  se  change  en  fenchéne. 

Le  fenchéne  inactif  est  un  liquide  à  odeur  de  camphène,  de  densité  0,864  à 
20%  il  bouta  158M60O. 

L'hydrogène  naissant,  fourni  par  l'acide  iodhydrique  chauffé,  le  change  en 
téirahydrofenchène^  C<<>H*o,  liquide,  de  densité  0,7945  à  22»,  bouillant  vers  465*». 

Il  forme  avec  le  brome  un  bromure  de  fenchéne  liquide,  G*<>H^«Br*,  Avec  l'acide 
chlorhydrlque,  il  donne  un  monochlorhydrate  de  fenchéne^  G^^H'^Gl. 

Le  fenchéne  résiste  plus  que  les  autres  carbures  du  même  groupe  à  l'action 
oxydante  de  l'acide  azotique,  qui  ne  l'attaque  qu'à  chaud. 

M.  Wallach  considère  le  fenchéne  comme  un  dérivé  du  métacymène, 

B.  —  Gtrlmres  terpiléiiiq[iie8. 
1 11.  —  Terpilènes. 

Les  terpilènes  ont  reçu  des  désignations  nombreuses  :  limonèneSy  dipentènes, 
di'isoprènesj  etc.  On  en  distingue  trois  d'ordinaire  :  le  droit,  le  gauche  etHnactif. 

I.  —  Tetpiléne  droit, 

1.  Appelé  aussi  limonène  droit ,  hespéridéne,  carvène,  citrène,  ce  carbure  se 
rencontre  dans  les  essences  de  citron,  de  bergamote,  de  carvi,  d'érigéron,  de 
céleri,  d'aneth,  de  cumin,  de  Massoia  aromatica.  L'essence  d'orange  en  est 
presque  exclusivement  formée;  elle  fournit  aisément  le  terpilène  droit  par  dis- 
tillation fractionnée. 

2.  Le  terpilène  droit  est  un  liquide  à  odeur  citronnée,  de  densité  0,846  à  20«, 
bouillant  à  176«.  Il  est  dextrogyre  :  aD=  +  i06«,8.  Ghauffé,  il  se  change  peu  à 
peu  en  terpilène  inactif,  conformément  à  la  règle  générale  (p.  193). 

3.  Oxydé  par  l'acide  nitrique,  le  terpilène  droit  ne  donne  ni  acide  parato- 
iuique,  ni  acide  paraphtalique  (MM.  Tiiden  et  Williamson).  Oxydé  par  le  per- 
manganate de  potassium,  il  fournit,  entre  autres  produits,  un  alcool  tétratomique, 
la  limonétrite,  G<oH'«^(OH)^  (M.  Wagner). 
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4.  II  se  combine  au  brome  en  donnant  le  tétrabromure  de  terpilène  droite 
C<oH<«BH,  cristallisé,  fusible  à  104%  dextrogyre  :  «d  =  +  73*  (M.  Wallach). 

5.  En  solution  suif ocarboni que,  bien  sèche  et  refroidie,  le  terpilène  droit  se 
combine  au  gaz  chlorhydrique  sec  pour  former  un  monochlorhydrate  de  terpilène 
droit,  C*<>H<7C1,  dextrogyre,  liquide,  de  densité  0,973  à  48«,  bouillant  dans  le  vide 
▼ers  98^  Sec,  ce  chlorhydrate  ne  s'unit  pas  au  gaz  chlorhydrique,  mais  il  s'unit 
aux  halogènes  et  au  chlorure  de  nitrosyle  (M.  Wallach).  Quand  on  traite  par  le 
gaz  chlorhydrique  le  terpilène  droit,  ou  son  monochlorhydrate  un  peu  humide, 
ou  les  mêmes  corps  en  solution  acétique,  il  se  forme,  avec  la  plus  grande  faci- 
lité, le  dichlorhydrate  de  terpilène  inactif,  C'<>H^*C1*  (p.  208).  L'acide  bromhydrique 
donne  de  même  le  dibromhydrate  d^  terpilène  inactif,  C^®H^*Br*. 

6.  Avec  le  chlorure  de  nitrosyle,  il  forme  simultanément  deux  nitrosochlorures 
(a  et  P),  Cl-C<«H««-AzO,  fusibles  à  103»  et  100%  ceux-ci,  chauffés  avec  la  potasse 
alcoolique,  donnent  un  même  nitrosoterpilène-d,  C^oH^'-AzO,  fusible  à  72**,  agis- 
sant sur  la  lumière  polarisée  en  sens  contraire  du  terpilène  générateur.  Ce  nitro- 
soterpilène  est  d'ailleurs  identique  au  carvoxime-d  (p.  493). 

Le  nitrosochlorure,  traité  par  certains  alcalis  organiques,  donne  des  terpilène- 
nitrolamines  (p.  493),  analogues  aux  térébenthènenitrolamines. 

II.  —  Terpilène  g*auche. 

Ce  carbure,  qu'on  nomme  encore  limonène  gauche,  se  rencontre  dans  les 
essences  d'aiguilles  de  pin  ou  de  sapin  ;  il  y  est  accompagné  de  térébenthène 
gauche  ;  il  existe  aussi  dans  l'essence  de  menthe  de  Russie.  On  Tisole  par  distil- 
lation fractionnée. 

Sauf  le  sens  de  son  pouvoir  rotatoire,  il  est  en  tout  semblable  au  corps  droit. 
Ses  dérivés  ont  les  mêmes  points  de  fusion  et  les  mêmes  propriétés  que  les 
dérivés  correspondants  du  droit,  le  sens  du  pouvoir  rotatoire  des  dérivés  actifs 
ayant  seulement  changé  de  signe. 

III.  —  Terpilène  inacUf. 

1.  C'est  un  carbure  fort  intéressant  par  les  circonstances  nombreuses  dans 
lesquelles  il  prend  naissance.  On  l'a  appelle  limonène  inactif,  cinène,  di'i$oprène, 
isotèrèbenthène,  cajeputène,  caoutchine,  dipentène.  On  le  considère  d'habitude 
comme  un  inactif  par  compensation,  résultant  de  l'union  de  molécules  égales 
de  terpilène  droit  et  de  terpilène  gauche  ;  toutefois,  ses  propriétés  physiques, 
autres  que  le  pouvoir  rotatoire,  ne  différant  pas  de  celles  des  deux  corps  actifs 
générateurs,  il  est  à  penser  qu'il  constitue  un  simple  mélange  à  parties  égales, 
et  non  pas  une  espèce  chimique  (p.  205).  A  proprement  parler,  ce  qui  va  en 
être  dit  s'applique  aussi  bien  à  la  combinaison  qu'au  mélange. 

2. 11  existe  dans  les  essences  de  térébenthine  russes  et  suédoises,  dans  les 
essences  de  semen-contra,  de  cascarille,  de  cajeput,  de  cubèbe,  d'oliban,  de 
macis,  d'Artemisia  maritima,  de  bergamote,  de  myrte,  etc.,  ainsi  que  dans 
Fhuile  de  camphre  et  dans  les  huiles  de  résine. 

3.  Formations.  — 11  se  produit,  sans  manifestation  physique  sensible,  quand  on 
mélange  des  poids  égaux  de  terpilène  droit  et  de  terpilène  gauche.  Fort  stable, 
il  prend  naissance  toutes  les  fois  que  Ton  soumet  les  térébenthène»  ou  les  ter^ 


Digitized  by 


Google 


208  CHIMIE   ORGANIQUE.    —    LIVRE   II,    CHAPITRE   VIII 

pilènes  actifs  à  raction  prolongée  de  la  chaleur  entre  250^  et  300^;  les  corps 
optiquement  actifs  se  changent  jEiinsi  les  uns  dans  les  autres  pour  aboutir  à  un 
mélange  à  parties  égales  (p.  193). 

Il  résulte  de  la  polymérisation  de  ri«oprênc  ou metAy/rfttmy/c,CH^=C(CH3)-CH=CH^ 
carbure  diéthylénique  (p,  126),  ainsi  que  de  celle  du  vaiérylène,  CH^-CsC-CH^, 
carbure  acétylénique  (p.  125),  lorsqu*on  les  maintient  à  2%0^  pendant  un  cer- 
tain temps  (M.  G.  Bouchardat). 

Son  dichlorhydrate,  C^<>H^*C1^  traité  par  les  métaux  alcalins,  le  régénère 
(H.  Sainte-Claire  Deville,  M.  Berthelot);  il  en  est  de  même  quand  on  chauffe  la 
même  combinaison  avec  Taniline  (MM.  Lauth  et  Oppenheim).  Cette  réaction 
permet  de  transformer  en  terpilène  inactif  les  térébcnthénes  et  les  terpilènes  actifs^ 
ceux-ci  donnant  tous  le  dichlorhydrate  de  terpilène  inactif. 

Les  agents  de  déshydratation  le  produisent  aux  dépens  de  la  terpine, 
C'OH*«=(OH)«,  du  terpilénol,  C<»H^7.0H,  et  du  cinéol,  C'»H'8=0. 

Il  prend  encore  naissance  par  déshydratation,  quand  on  traite  le  linalol, 
CioHisQ  (p.  313),  par  Tacide  formique  concentré  (MM.  Bertram  et  Walbaum). 

4.  Préparation.  —  On  le  produit  le  plus  facilement,  aux  dépens  de  son  dichlor- 
hydrate, C*<>H**C1^,  en  chauffant  celui-ci  avec  Taniline  à  la  température  d'ébul- 
lition  de  cette  dernière,  neutralisant  par  un  acide  et  distillant  le  carbure  dans 
la  vapeur  d'eau. 

On  peut  encore  chauffer  à  Tébullition,  pendant  une  demi-heure,  le  dichlor- 
hydrate avec  son  poids  d'acétate  de  sodium  sec  et  2  fois  son  poids  d'acide  acé- 
tique cristallisable.  On  rectifie  l'hydrocarbure  desséché. 

6.  PROPRiéTÉs.  —  Il  ressemble  aux  terpilènes  actifs,  bout  à  176^  et  a  pour 
densité  0,846  à  20<>.  11  est  optiquement  inactif. 

11  est  fort  stable,  et  cependant  il  se  polymérise  à  haute  température.  La  cha- 
leur le  change  aussi  en  un  isomère,  le  terpipène, 

6.  RÉACTIONS.  —  Les  réactions  du  terpilène  inactif  sont  celles  du  terpilène 
droit  et  du  terpilène  gauche.  Nous  indiquerons  ici  celles  qui  ont  été  plus  spé- 
cialement étudiées  sur  lui. 

Il  est  fort  oxydable  et  se  résinifle  rapidement  à  l'air. 

11  se  combine  à  Br^  pour  donner  un  tétrabromure  de  terpilène  inactif ^  C*<*H'*Br*, 
triclinique,  fusible  à  154<^;  le  même  tétrabromure  se  produit  quand  on  traite  à 
froid  par  le  brome  un  mélange  à  parties  égales  de  terpilène  droit  et  de  terpilène 
gauche,  dissous  dans  l'acide  acétique  cristallisable. 

Le  chlorure  de  nitrosyle  change  le  terpilène  inactif  en  deux  niirosochlorures 
(/€  terpilène  inactif,  (a  et  f;),  Cl-C*«H'«-AzO,  fusibles  à  78°  et  à  i04«.  La  potasse 
alcoolique  les  transforme  tous  deux,  par  perle  de  HCl,  en  nitrosoterpilène  inactif 
ou  carvoxime  inactive,  C^»H*'*-AzO,  fusible  à  93*  (p.  193). 

Au  contact  prolongé  de  l'alcool  dilué  et  de  l'acide  azotique,  le  terpilène  inacUf 
forme,  par  hydratation,  la  terpine  ou  glycol  terpilénique,  C^<>H»^OH)*,  dans  les 
mêmes  conditions  que  h^s  térébenthènes  (p.  345). 

7.  Dichlorhydrate  de  terpildne,  C^«H«8=C12.  —  Avec  le  gaz  chlorhydrique,  le 
terpilène  inactif  donne  directement  ce  dichlorhydrate  cristallisé  (M.  Berthelot), 
en  dégageant  -f  40  Calories,  c'est-à-dire  sensiblement  le  double  de  la  chaleur  dé- 
gagée par  l'union  d'une  molécule  de  gaz  chlorhydrique  avec  le  camphène  liquide. 
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Ce  même  composé  se  produit  également,  dans  des  circonstances  particulières, 
par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur  les  térébenthènes,  ce  qui  lui  a  fait  donner 
d'abord  le  nom  de  dichlorhydrate  de  térébenthène  (p.  201). 

Ce  dichlorhydrate  se  forme  encore  au  contact  du  gaz  chlorhydrique  avec  les 
terpilènes  actifs  ;  aussi  sa  préparation  se  réalise-t-elle  avec  facilité  en  faisant 
passer  du  gaz  chlorhydrique  dans  le  carbure  de  Tessence  d'orange  ou  de  citron. 

Cest  Téther  dichlorhydrique  d'un  glycol  terpilénique^  la  cisterpinCy  C*<>H^^(0H)2  ; 
ce  dernier  corps  le  fournit  au  contact  du  gaz  chlorhydrique.  Celui-ci  le  produit 
de  même  avec  les  terpilénols,  C<^H*7-0H  (p.  319). 

S.  11  cristallise  eii  minces  tables  rhomboïdales,  fusibles  à  50<*,  solubles  dans 
Talcool,  Téther  et  le  chloroforme  ;  il  est  privé  du  pouvoir  rotatoire  et  décompo- 
sable  par  la  chaleur.  Traité  par  Teau  à  Tébullition,  il  fournit  de  Tacide  chlorhy- 
drique libre,  un  terpUénol,  C«0H<7-0H,et  du  terpilène  inactif,  C*«H^«  (M.  Tilden). 

Le  dichlorhydrate  de  terpilène,  au  contact  prolongé  de  l'alcool  à  l'ébullition, 
perd  son  acide  chlorhydrique  et  se  change  en  terpinène  (p.  210). 

9.  En  l'absence  de  toute  trace  d'eau,  le  gaz  chlorhydrique  donne,  avec  le  ter- 
pilène, un  monochlorhydrate  analogue  à  ceux  des  terpilènes  actifs. 

10.  Dibromhydrates  de  terpilène  inactif,  C«>Hi^Br>.  —  Ces  deux  composés  se 
produisent  quand  on  fait  agir  le  gaz  bromhydrique  sur  la  cisterpine  ou  sur  la  trans- 
terpine  (p.  348);  ils  sont  cristallisés  et  fondent  respectivement  à  ZV  et  à  64^  Ce 
sont  les  éthers  des  deux  terpines. 

{  12.  —  Sylvestrène. 
C«»H««. 

1.  Ce  carbure  terpiléntque,  dextrogyre,  a  été  découvert  dans  l'essence  de 
térébenthine  suédoise  par  M.  Atterberg.  Il  existe  aussi  dans  l'essence  de  téré- 
benthine russe  et  dans  celle  des  racines  de  sapin,  de  pin  pumilio  et  de  pin 
sylvestre. 

On  l'isole  en  fractionnant  par  distillation  l'essence  de  térébenthine  suédoise. 
On  l'obtient  pur  en  le  régénérant  de  son  dichlorhydrate  cristallisé,  que  l'on 
chauffe  avec  l'aniline  à  laquelle  il  cède  2HC1. 

2.  PROPRiérés.  —  C'est  un  liquide  à  odeur  agréable  et  citronnée,  de  densité 
0,848  à  20«,  bouillant  à  176*.  Son  pouvoir  rotatoire  est  ao=  +  66«,32.  C'est  un 
des  plus  stables  parmi  les  carbures  de  la  série. 

3.  REACTIONS.  —  Sa  solution  dans  l'anhydride  acétique  prend  une  coloration 
bleue  intense  par  addition  d'une  goutte  d'acide  sulfurique  concentré  ou  d'acide 
nitrique  fumant.  La  dihydrobenzine  et  le  carvestrène  (p.  210)  fournissent  la 
même  réaction,  alors  que  les  autres  carbures  camphéniques  ne  donnent  que  des 
colorations  rouges  phis  ou  moins  jaunâtres. 

Avec  les  hydracides,  il  forme  un  dichlorhydrate  de  sylvestrcne,  C'^^H^^cia,  et  un 
dibromhydrate  de  sylvestrène,  C*®H*«Br*,  tous  deux  cristallisés,  dextrogyres  et 
fusibles  à  72^.  Le  di-iodhydratey  C<<>H^sp,  est  également  cristallisé  ;  il  fond  à  67<'. 

Le  brome,  en  liqueur  acétique,  le  change  en  tctrabromiire  de  sylvestrène^ 
Cioffi^Br^,  dextrogyre,  cristallisé  en  tables  rhomboïdales,  fusible  à  135*. 

En  ajoutant  peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydrique  à  un  mélange  bien  refroidi  de 
syivestrène  et  d'éther  amylnitreux,  on  obtient  un  nitvosochlorure  de  sylvcstrcn 
Cl.C*®H<«-AzO,  cristallisé,  fusible  à  107°,  fortement  dextrogyre. 

BERTHELOT  et  JU!(0FLBi8CH .  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  L  14 
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I.  toiHi»ilHttè.  —  il.  ftàeyer  a  désigniê  soUs  Cienom  un  tarbuns  trèstoisin  in 
àyt^esl^èttte,  peùl-êlw  l6  ^îveHrèmè  inacîif.  îl  VA  oblehti  en  distillant  dans  uii 
courant  de  gaz  chlorhjdrique  le  chtorhydrate  de  ve^tryïaminèy  C**!l^«Az=l!oi, 
ebtefatt  en  JyîarUitot  dtt  dirvoiié  (p.  «5)  diô  TesseUce  de  cUmltt;  il  *e  fbtme  en 
hiêhie  leMps  du  càrirestrène  et  du  chlorhydrate  d'aMmoniaquè. 
•  Le  carvefclt-ène  est  liquide,  inactif  sur  la  lumière  polarisée  ;  il  bout  à  178*.  Il 
doiine,  avecl^auhydHque  act^Uque  et  IVcide  eulfurique  la  même  coloration  bleUe 
4ue  le  fcylvesltène. 

Son  dichlorhydrate  est  cristallise  et  fusible  à  52«,5.  Le  d(bromh)jdratt  fottâé 
d%iB  crlstàù^  voltihiineùt  et  fond  à  90«. 

§  13.  —  Terplttolène. 

1,  i.e  terpitioVène  fi\  pas  été  rencontré  dans  lès  essences  nalurelles.  Il  pnend 
naisàan'èé  quand  M  chaUfFe  le  térébenthène  avec  une  solution  Alcoolique  d'ainde 
sulfurique  (M.  WèllAch).  Il  se  fotiaie  aUssi,  par  déShydratAWntt,  quand  «n  Mi 
boUllIiràWc  racMe  é\llfariqÉe  dilué  la  e^7î)t>ie,C»«H««=(OIÎ)>,oûsott  dérivé  le  ^>i^/, 
C^oH<«=0  (MM.  WullAchet  Kerkho!r).On  roblienl  le  plus  commodément  en  ftil- 
sautbouttllrleitèt^'lé^^/,  C*<1t<^-0H  (p.  31^},  avec  une  solution  d'acide  oXAlique. 

%.  C^est  M  ^^ïâ^  bouillant  entre  185^  et  1^<»,  inactif  sut  la  lumière  polartsée. 
H  tt^WMIe  An  *âkhl€¥fij/âNaè  lel  %h  dtbrùmkf/dràte,  Un  âibrorrearej  ctis*all*sé  tel 
fusible  à  70«,  et  un  tétrabromure,  formant  des  tables  fVisîbles  à  1««<>. 

C.  —  Carbures  rèlliti?%ment   saturés. 
\  14.  —  Pheliandrènes. 

1.  On  connaît  un  phellandrène  dextrogyre  et  un  phellandrène  lévogyre. 

I  netlas^MM  ^MIX.  —  H  existe  dans  les  essences  é'Anéthnm  famicidum 
(Gàhovrs)  et  'd'éléraislnnïi  que  dans  celle  de  PhetUmdriuùi  aqueOiourky  iffti  «m  e^ 
presque  uniquement  composée  (M.  Pfesci). 

C'est  uln  liquide  bouillant  à  17iM72%  de  densité  €t,856  à  A0\  La  ebaleur  le 
polyméri^. 

II  ne  donne  directement  ni  bromure  ni  chlorhydrate,  mais  il  fournit  uâ 
miro9iiè  ^ 'peliOndréne  droit,  AzO-G^^W^-KiO^  fusible  à  102o  (Cahours). 

Z.  n^Bodidrèiie  fauche.  —  Il  ressemble  au  précédent,  afu  sens  du  pouvoir 
rotatoire  près.  Il  etiste  dans  Tessence  d'Eucalyptus  amygdalina.;  on  le  trouve 
dans  Tessence  d-é)éin»,  mélanrgé  à  son  isomère  droit,  etdans  Tesseace  d«  Myrcia 
acris. 

8 15.  —  Terpinène. 

%,  Le  t€rrpînène  a  été  rétiré  par  M.  Weber  de  Tesseuce  de  cardamome,  fi  se 
éi^tîfifgu'e  par  saifraude  stabiKté  au  coutact  dès  acides  Yxnuéraux  dilués. 

Quand  on  tait  bouillir  les  phellandrènes  et  les  terpflèmes  avec  tffte  tto/hi^Cion 
alcoolique  diacide  stfffttrique,  ils  se  changent  surtout  en  terpînèmfe.  Ce  Ôemrier 
se  forme  aussi  lorsque  le  térébenthène  ^est  mis  cm  contact  avec  ime  pclSte 
quantité  d'acide  sulfuiique  concentré. 
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Par  éèullltloo  aveé  la  solution  alcoolique  d'acide  sulfurique,  la  terpinê 
Cm^^OM]^,  le  einéol  eu  eueaiyplol,  G^^^H^M},  le  îerpiléMl,  G*m*^-Otà,  fournisseDl 
entre  autres  produits,  du  terpinène. 

Eafin  ee  eati^ure  se  forme  tu  mèrae  temps  que  le  terpilène  iaactif  dans  l'ac- 
tioflide  l'aeide  fôrmtque  sur  le  linalol  (p.  313). 

S.  Le  tiHpiuèue  est  liquide,  doué  d*uue  odeur  analogue  à  celle  du  eymène, 
0a4i<  aotion  sur  la  lumière  polarisée.  Il  bout  à  il%»-i90^. 

$.  Il  ne  donne  ni  chlorhydrates  ni  bromures,  il  forme  un  nitr0eite  fusible 

D.  —  Garbures  camphéniqpes  divers. 

1 16.  —  GnoHlcIiottc  nt  f^ia-i^erdMi* 

1.  CAotiTCHooG.  —  Le  caoutchouc  existe  dans  un  assez  grand  nombre  de  sèves 
qu'il  rend  laiteuses.  On  le  recueiHe  de  certaines  plantes  où  il  abonde  particuliè- 
rement {Siphonia  eiantica,  S.  brasiiienMs,  Pkus  elttstkûj  F.  t'n^tea,  Manihoî  Gln-^ 
sowtï,  Vàkea  §ttmfnifera,  etc.)  On  le  recueille  de  diverses  manières.  Les  Indiens 
de  1*Aniazone  étalent  la  sève  laiteuse  sur  un  moule  en  terre,  qu'ils  exposent  à  l*air 
chaud  et  à  la  fumée  jusqu'à  dessiccation  ;  en  déposant  de  même  une  deuxième 
couche  de  matière  sur  la  première,  et  en  continuant  la  dessiccation  des  couches 
ain^  déposées  successivement,  ils  obtiennent  finalement,  après  destruction 
du  moule,  les  masses  de  formes  variées  qu'ils  livrent  au  commerce.  H  est  préfé- 
rable d'additionner  la  sève  de  2  ou  3  millièmes  de  son  poids  d'àcidé  sulfurique, 
^\  !a  coagule,  et  d'exprimer  la  masse  dé  caoutchouc  séparée. 

Le  caoutdiouc  est  composé  presque  exclusivement  par  un  ou  plusieurs 
carbures  camphéniques  (G*^'^^)",  à  poids  moléculaire  élevé.  C'est  une  matière 
extrêmement  é!a^iq*e,  incolore,  fort  aéhésive,  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool, 
soluble  dans  Fessence  de  térébenthine,  le  pétrole  lourd,  l^uiAe  de%ouiilelégère, 
le  sulfure  de  carbone,  etc.  Sa  densité  varie  entre  0,9i  et  0,^.  Au  voisinage 
de  0»,  4e  caoutchouc  perd  son  élasticité,  mais  la  reprend  lorsqu'on  le  réchauffe. 

1.  Ohauffé  fortement,  il  devient  fluide  vers  l*?^,  puis  t1  se  détruit  en  donnant 
«m  mélange  dliydrocarbures,  panni  lesquels  €guf^nt  Vis^rène  ou  métàfldivinyie, 
CTII*  (p.  126),  et  son  polymère,  le  terpHène  inac^tf  (p.  207). 

Par  fixation  d'hydrogène,  notamment  sous  l'influence  de  4'acide  iodhydrique 
à280<»,  il  se  change  en  <^a^bu^es  saturés  €"*l2n+<  ^n.  ©erthelot). 

€xpesé  à  f  ait,  M  en  absorbe  l'exygène,  avec  une  rapidité  d'aurtant  plus  grande 
qu'il  présente  une  plus  large  sutface  (M.  Spiller).  Il  perd  -ainsi  son  élasticité,  se 
diange  en  matières  résineuses,  el  4ev4ent  impropce  aux  usages  pour  lesquels 
<»  4'emploie -d'ordinaire. 

fin  saturant  de  vapeur  nitreuse  une  solution  de  caoutchouc  dans  la  beneine , 
on  oMent  un  mtremte  ^nne  é*  érietallisé  ('G*<4I'*SA«307)«,  'décomposaèle  vers 
4<KH>  ;  %i  fennMion  de  ce  composé  a  été  AitrUsée  pour  le  >dosage  de  Pbydrooarr 
bure  du  caoutchouc  dans  4es  «i^anges. 

Le  soufre  exerce  sur  le  eaontchouc  une  aotion  remarquable.  Il  s'y  combine  peu 
à  peu,  4  partît*  de  440^  ou  é^M^,  en  modffiiHit profon^ïé«ient  ses  propriétés;  à 
laeaoge  que  4a  prof>oHion  «de  .«oufre  oombi^é  augmente,  le  caoutchouc  perd  la 
faculté  qu'il  possédait  de  s'accoler  à  lui*mème,  devient  moins  fusible  et^noim 
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solable,  acquiert  la  propriété  de  conserver  son  élasticité  à  plus  basse  tempéra- 
ture. Ces  modifications  sont  la  base  de  la  vulcanisation  (voy.  plus  loin}.  Quand 
la  proportion  de  soufre  atteint  30  pour  100,  le  produit  devient  dur. 

Le  contact  prolongé  de  Tacide  sulfurique  et  même  celui  de  Tacide  chlorhydnque 
rendent  le  caoutchouc  ordinaire  et  le  caoutchouc  vulcanisé  durs  et  cassants. 
,  3.  Le  caoutchouc  brut  retient  les  substances  qui  raccompagnaient  dans  la  sève 
du  végétal.  Pour  le  purifier,  on  le  ramollit  dans  Teau  chaude  et  on  le  lamine  à 
plusieurs  reprises  sous  Taction  de  ce  liquide.  Les  feuilles  minces  que  Ton  obtient 
ainsi,  sont  ensuite  déchirées  entre  des  cylindres  métalliques,  garnis  de  dents, 
qui  divisent  et  pétrissent  la  matière.  Celle-ci  s'échauffe  et  s'agglomère;  en  la 
comprimant  à  la  presse  hydraulique,  on  en  forme  des  pains  homogènes  de 
grandes  dimensions.  Au  moyen  d'une  lame  tranchante,  mue  mécaniquement,  on 
détache  sur  les  blocs  de  caoutchouc  puriûé  des  feuilles  d'épaisseur  régulière 
(feuille  anglaise),  avec  lesquelles  on  confectionne  une  foule  d'objets.  Découpées 
en  bandes  étroites,  ces  feuilles  forment  les  fils  que  l'on  introduit  dans  les  tissus 
élastiques  ;  taillées  en  bandes  de  largeurs  régulières,  dont  on  applique  et  on 
comprime  fortement  l'un  sur  l'autre  les  deux  bords,  elles  donnent  les  tubes  de 
caoutchouc,  les  deux  surfaces  nettement  tranchées  s'accolant  solidement  ;  etc. 
Lors  du  façonnage  des  objets,  l'emploi  d'une  dissolution  de  caoutchouc  dans  du 
sulfure  de  carbone  additionné  de  5  pour  100  d'alcool,  permet  d'assurer  la  réu- 
nion des  surfaces  qu'on  a  préalablement  imprégnées  de  cette  liqueur.  Le 
caoutchouc  peut  également  être  ramolli  par  la  chaleur  et  moulé. 

Les  objets  ainsi  obtenus  ont  les  propriétés  du  caoutchouc  pur;  la  matière  qui 
les  constitue  est  adhésive  et  perd  son  élasticité  par  le  froid.  Leurs  usages 
seraient  donc  restreints  si  l'on  ne  modifiait  la  substance  qui  les  forme,  en  la 
combinant  avec  une  certaine  quantité  de  soufre,  autrement  dit  en  la  vulcanisant 
(Godyear).  Pour  opérer  la  vulcanisation,  tantôt  on  moule  le  caoutchouc,  préala- 
blement mélangé  de  7  à  10  pour  100  de  soufre,  et  Ton  porte  à  140<»,  pendant 
quelques  heures,  les  objets  maintenus  dans  les  moules;  tantôt  on  maintient 
les  pièces,  façonnées  avec  le  caoutchouc  pur,  dans  du  soufre  fondu  et  porté 
à  iSO'';  tantôt  encore  on  les  plonge  dans  un  mélange  de  chloi-ure  de  soufre  et 
de  sulfure  de  carbone;  parfois  on  incorpore  dans  la  masse  du  sulfure  d'anti- 
moine précipité  ;  etc. 

On  charge  souvent  le  caoutchouc  de  matières  minérales  ;  la  présence  de  ces 
dernières  n'est  avantageuse  que  dans  un  petit  nombre  de  circonstances  ;  elle 
nuit  d'ordinaire  à  la  qualité  et  à  la  conservation  dans  l'air. 

4.  Le  caoutchouc  durci,  appelé  aussi  ébonite  ou  vulcanite,  n'est  autre  chose  que 
du  caoutchouc  chargé  d'une  très  forte  proportion  de  soufre,  de  30  à  35  pour  100. 
On  obtient  cette  matière  en  mélangeant  le  caoutchouc  trituré  avec  le  soufre 
pulvérisé,  en  façonnant  les  objets  par  moulage,  et  en  les  chauffant  à  133<^ 
pendant  quelques  heures  ;  i'ébonite  est  noire,  dure,  se  polit  facilement,  ne 
conduit  pas  l'électricité  et  conserve  une  faible  élasticité. 

,  5.  GuTTA-PRRCHA.  —  La  gutta-pcrcha  est  moins  généralement  n'pandue  dans  le 
règne  végétal  que  le  caoutchouc,  dont  elle  se  rapproche  d'ailleurs  beaucoup. 
Elle  est  fournie  par  certaines  Sapotacées  :  Palaquium  gutta,  P.  oblongifolium, 
P.  Treubi,  etc. 
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On  rextrait  en  abattant  les  arbres,  en  leur  enlevant  Técorce  et  en  ràclaat  \e 
bois  pour  réunir  le  cambium  ;  la  gutta  se  coagule  immédiatement.  Un  arbre  de 
trente  ans  ne  produit  guère  ainsi  que  250  grammes  de  produit.  Les  feuilles 
sèches  des  Palaquium  précités  contiennent  de  9  à  10  pour  100  de  gutta-percha, 
qu'on  peut  extraire  complètement  par  les  dissolvants  (M.  Jungfleisch). 

C'est  une  matière  incolore,  de  densité  0,97  ou  0,98,  peu  élastique,  mais  très 
tenace  à  la  température  ordinaire  ;  elle  s'amollit  à  partir  de  50<*,  en  devenant 
plastique  et  adhésive,  puis  reprend  sa  solidité  par  refroidissement. 

La  gutta-percha  est  un  mélange  (PayenJ.  Elle  contient  :  la  gutta  proprement 
dite,  carbure  (G<<^H*^)°,  dur  et  corné  à  froid,  insoluble  dans  l'alcool  bouillant, 
donnant  au  mélange  la  plupart  des  qualités  qui  le  font  rechercher  ;  l'a/ôane, 
substance  oxygénée,  résineuse,  formée  d'alcools  et  d'éthers  à  poids  moléculaires 
élevés  et  la  flavilcy  résine  jaunâtre,  soluble  dans  l'alcool  froid. 

Exposée  à  Taîr,  la  gutta-percha  absorbe  l'oxygène  en  perdant  ses  propriétés 
caractéristiques  et  en  devenant  cassante  ;  le  carbure  est  oxydé  et  changé  en 
produits  résineux. 

Le  soufre  se  combine  à  la  gutta-percha  en  modifiant  cette  substance  comme 
il  le  fait  pour  le  caoutchouc. 

Dans  l'industrie,  on  puriûe  la  gutta-percha  en  la  râpant,  en  la  lavant  à  l'eau 
froide,  puis  en  la  malaxant  et  la  laminant  plusieurs  fois  au  sein  de  l'eau  chaude. 

Les  propriétés  plastiques  qu'elle  acquiert  à  chaud  permettent  de  l'employer  à 
la  production  d'une  foule  d'objets  et  notamment  à  celle  des  moules  de  gaWano- 
plastic.  La  gutta-percha  est  mauvaise  conductrice  de  l'électricité, et  elle  trouve 
l'un  de  ses  principaux  usages  dans  la  fabrication  des  enveloppes  destinées  à 
isoler  les  conducteurs  électriques. 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


LIVRE  m 

ALCOOLS 


CHAPITRE   PREMIER 

ALCOOLS  PN  GÉNÉRAL 

1 1**.  --  Des  alcools  et  des  éthers. 

1.  Dana  Tordre  de  la  synthèse,  Tétude  des  composés  binaires,  formés  de  car- 
bone et  d*hydrogène,  doit  être  suivie  par  celle  des  composés  ternaires,  formés 
de  carbone,  dTiydrogène  et  d'oxygène.  Parmi  ces  composés  ternaires,  les  corps 
qui  se  présentent  à  nous  en  première  ligne  sont  les  alcools;  engendrés  au 
moyen  des  carbures  d'hydrogène,  ils  produisent  tous  les  autres  principes  : 
éthers,  alcalis,  aldéhydes,  acides.  En  chimie  organique,  leur  importance  est 
égale  à  celle  des  bases  et  des  oxydes  dans  la  chimie  minérale. 

2.  HisTORiQUK.  —  Vesprii-de-vin  ou  alcool  a  été  longtemps  considéré  comme  un 
corps  spécial,  sans  analogue.  En  1835,  Dumas  et  Peligot,  en  étudiant  un  liquide 
formé  dans  la  destruction  pyrogénée  du  bois,  Vesprit  pyroligneux  de  Taylor, 
observèrent  des  analogies  étroites  entre  ses  propriétés,  ses  réactions  et  mènie 
sa  composition,  et  celles  de  Talcool  ;  ils  l'envisagèrent  comme  un  second  alcool, 
Valeool  mitkylique,  ]e  prototype  éiSiniValcooléthy tique.  Poursuivant  la  généralisa- 
tion, ils  recherchèrent  si,  dans  les  substances  alors  connues,  d'autres  ne  présen- 
teraient pas  aussi  des  analogies  semblables;  en  i836,  ils  reconnurent  dans 
Téthal,  découvert  en  i823  par  Ghevreul,  un  troisième  alcool,  Valeool  éthalique. 
En  l837,Gahours  caractérisa  l'huile  de  pommes  de  terre  comrare  alcool  amy ligue. 
A  partir  de  ce  moment  les  nouveaux  alcools  se  multiplièrent,  montrant,  par  les 
nombreux  dérivés   que  chacun   d'eux  permettait  de  ct)nnattre,  tout  l'intérêt 
de  la  notion  générale  ainsi  introduite  dans  la  science  par  Dumas  et  Peligot. 

3.  D^FiNiTiOM.  —  Les  alcools  sont  des  principes  neutres,  composés  de  carbone, 
d'hydrogène  et  d'oxygène,  capables  de  fr'unir  directement  avec  les  acides  et  de 
les  neutraliser  en  formant  des  éihers  ;  cette  union  est  accompagnée  par  la  sépa- 
ration des  éléments  de  l'eau.  Soit  Téther  acétique  de  l'alcool  éthylique  ; 
C*H«0         -t-        (^40?        «         G^H»0»        +         H^t 

41e.  éth]rU<|ae  Ae.  aoéti^ue  Éth.éUiylaeéUqttt  E«(| 
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Réciproquement,  les  éthers  peuvent  fixer  les  éléments  de  Teau,  en  reprodui- 
sant Tacide  et  Talcool  qui  leur  ont  donné  naissance. 

Un  alcool  peut  s'unir,  en  général,  avec  les  acides  les  plus  divers  et  produire 
les  éthers  correspondants,  exactement  comme  un  oxyde  métallique  produit  des 
sels  avec  les  mômes  acides. 

4.  Différences  entre  les  éthers  et  les  sels.  —  Cependant  les  alcools  ne 
doivent  pas  être  confondus  avec  les  bases  minérales,  pas  plus  que  les  éthers  avec 
les  sels.  Entre  les  éthers  et  les  sels,  il  existe  des  différences  capitales  ;  celles-ci 
se  manifestent  dans  les  propriétés  physiques  des  éthers,  dans  leur  formation  et 
dans  leur  décomposition. 

L'éther  éthylchlorhydrique,  par  exemple,  est  un  composé  liquide,  parfaitement 
neutre,  insoluble  dans  Teau  qui  ne  le  décompose  pas  dans  les  conditions  ordi- 
naires, bouillant  à  12«,5,  doué  d'une  odeur  agréable  et  pénétrante,  etc.  Ce  sont 
là  des  propriétés  physiques  absolument  différentes  de  celles  des  chlorures 
salins  de  la  chimie  minérale,  tels  que  le  chlorure  de  potassium. 

Les  propriétés  chimiques  ne  diffèrent  pas  moins;  le  chlore  de  Téther  éthyl- 
chlorhydrique  ne  peut  pas  être  mis  en  évidence  immédiate  par  les  réactifs  appli- 
cables aux  chlorures;  il  n'est  pas  précipité  par  le  nitrate  d'argent,  ni  par 
Tacétate  de  plomb,  même  en  opérant  sur  des  solutions  alcooliques  des  deux 
substances,  c'est-à-dire  sur  des  solutions  capables  d'être  mélangées.  Cependant 
ce  chlore  reparaît  si  nous  enflammons  l'éther,  si  nous  le  détruisons  par  com- 
bustion :  la  flamme  présente  une  coloration  verte,  caractéristique  de  la  présence 
du  chlore  ;  en  même  temps,  le  nitrate  d'argent  contenu  dans  le  liquide  se 
trouble  et  donne  du  chlorure  d'argent. 

En  général,  les  éthers  n'obéissent  pas  immédiatement  aux  lois  de  BerthoUet  ; 
leur  acide  n'est  pas  déplacé  tout  de  suite  par  un  autre  acide  ;  l'alcool  qui  les  a 
formés  n'est  déplacé  immédiatement  ni  par  un  autre  alcool,  ni  par  une  base. 
Les  éthers  ne  sont  pas  davantage  susceptibles  de  donner  lieu  à  des  doubles 
décompositions  immédiates,  soit  avec  des  sels,  soit  avec  d'autres  éthers. 

5.  Rôle  DU  TEMPS.  — Bref,  les  propriétés  de  l'alcool  et  de  l'acide  sont  en  quelque 
sorte  devenues  latentes  dans  les  éthers.  Pour  se  manifester,  elles  exigent 
le  concours  du  temps,  c'est-à-dire  une  condition  propre  à  la  chimie  organique 
et  qui  intervient  plus  rarement  dans  les  réactions  salines  de  la  chimie  miné- 
rale. Ce  fait  a  été  reconnu  par  M.  Berthelot. 

La  même  condition  de  temps  préside  à  la  combinaison  des  acides  avec  les 
alcools.  Tandis  que  l'acide  acétique  et  la  potasse  se  saturent  dès  qu'ils  sont  mis 
en  contact,  quelle  que  soit  la  proportion  d'eau  dans  laquelle  ils  sont  dissous, 
l'acide  acétique  et  l'alcool  éthylique,  mélangés  à  molécules  égales,  ne  réagissent 
pas  immédiatement  l'un  sur  l'autre.  A  la  température  ordinaire,  la  réaction  ne 
s'opère  qu'avec  lenteur  :  après  une  semaine,  7  à  8  centièmes  d'acide  se  trouvent 
changés  en  éther  éthylacé tique.  La  combinaison  s'effectue  ainsi  peu  à  peu, 
pendant  plusieurs  années,  mais  en  se  ralentissant  toujours.  Cette  lenteur  des 
réactions  est  d'autant  plus  remarquable  que  l'acide  acétique  et  l'alcool,  ainsi 
que  l'eau  et  l'éther  acétique  qu'ils  produisent,  se  dissolvent  réciproquement. 

6.  Électrolyse.  —  Achevons  de  définir  les  alcools  et  les  éthers  par  un  nou- 
veau caractère,  qui  semble  lié  avec  les  précédents.  Les  sels  dissous  dans  l'eau,  ou 
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bien  encore  les  sels  fondus,  conduisent  régulièrement  le  courant  électrique  ;  ils 
sont  décomposés  par  lui,  le  métal  se  rendant  à  Tun  des  pôles,  et  le  reste  des  élé- 
ments à  Tautre  pôle  ;  la  décomposition  opérée  par  le  courant  se  propage  ainsi 
dans  rintervalle  qui  sépare  les  pôles  :  c'est  ce  qu'on  appelle  la  conductibilité 
électrolytique.  Les  éthers,  ne  conduisant  pas  le  courant  électrique,  ne  sont  pas 
susceptibles  d'une  électrolyse  régulière  ;  l'équilibre,  troublé  sur  un  point,  ne 
peut  pas  se  rétablir  aussitôt  dans  toute  la  masse  du  liquide,  par  la  propagation 
instantanée  des  actions  électriques.  C'est  là,  sans  doute,  ce  qui  explique  le  rôle 
du  temps  dans  les  réactions  éthérées,  et  les  différences  capitales  qui  existent 
entres  les  éthers  et  les  sels. 

Ces  faits  présentent  une  haute  importance  :  ils  montrent  dans  quelle  limite 
il  est  permis  d'assimiler  les  composés  organiques  aux  composés  minéraux;  ils 
montrent  aussi  quels  sont  les  caractères  essentiels  qui  donnent  aux  substances 
organiques  leur  cachet  original  de  neutralité  apparente,  à  l'i^gard  des  sels  comme 
des  autres  réactifs. 

7.  Formules.  —  On  caractérise  la  fonction  alcool  dans  les  formules  parla  pré- 
sence du  groupe  monovalent  hydroxyle  ou  oxhydrilcy  -OH  ou  -0-H,  lequel  rem- 
place H  dans  un  carbure  d'hydrogène  : 

Méthtoe GH*,  Alcool  mélhy lique CH^-OH  ; 

Étbane CH^-ClP,  Alcool  élhylique CH»-CH*-OH  ; 

Propane CH^-CH^-CH*,       Alcool  Uopropylique CH^-CH-CH^ 

Les  groupements  hydrocarbonés  auxquels  se  rattachent  les  groupes  hydroxyles, 
autrement  dit  les  restes  des  molécules  alcooliques  après  séparation  des 
hydroxyles,  sont  appelés  radicaux  d'alcools  y  radicaux  alcooliques  ou  alkyles;  tels 
sont,  dans  les  exemples  ci-dessus,  le  méthyle,  CH^-,  Téthyle,  CH^-CH*-,  l'iso- 
propyle,  CH^-CH-CH^,  etc. 

On  donne  parfois  à*  l'atome  d'hydrogène  du  groupe  hydroxyle  -OH,  le  nom 
d'hydrogène  alcoolique;  quand  un  alcool  est  changé  en  éther  par  sa  combinai- 
son avec  un  oxacide,  cet  hydrogène  alcoolique  est  remplacé  dans  la  formule  de 
Téther  par  le  radical  de  l'acide  ;  c'est-à-dire  par  l'acide  moins  OH  : 

CH^-CH^-OH  +      OH-AzO*  =      CH^-CH^-O-AzO*  +      H»0; 

Alcool  éthyliqae  Acide  azotique                Éther  éthyl&zotique                    Eaa 

CH'-OH  +    OH-CO-CH^  =        CH^-O-CO-CH^  +      n*0;  etc. 

Alcool  méthyliqut  Acide  acétique                Éther  méthylaeétique                   Eau 

Lorsque  l'alcool  est  éthériûéparun  hydracide,  c'est  le  groupe  hydroxyle  tout 

entier  qui,  dans  la  formule  de  Téther,  est  remplacé  par  l'élément  combiné  à 

Fhydrogène  dans  l'hydracide  : 

CH*-CH>-OH       +  HCl  =  CH3-GH*-C1  +        H»0;  etc. 

Alcool  élby lique  Acide  cblorhydriqut  Éther  éthylcblorbydrique  Eau 

Cette  notation  est  équivalente  à  la  suivante,  dans  laquelle  la  formule  d'un 
éther,  rapportée  plus  directement  à  la  formule  de  l'acide,  est  écrite  comme 
celte  dernière,  mais  en  remplaçant  l'H  métallique  de  l'acide  par  le  radical  de 
l'alcool  : 

CH3-CH«-0H  +        H-Az03  =      CH3-CH*"Az03  +      H^O; 
Alcool  éthyliqae             Adde  azotique               Élher  éthylazotique  Eau 

CH^-OH  +    H-G0=»-CH5  =       CH^-GO^-GH^  +      H^O. 
Alcool  métbyiique            Acide  acétique              Éther  méthylaeétique  Eau 


Digitized  by 


Google 


dis  CHIMIE  ORGANIQUE.    —   LIVRE   III,    CHAPITRE   I 

D'autres  dérivés  des  alcools  sont  aussi  représentés  par  des  formules  dans  les- 
quelles le  remplacement  de  l'hydrogène  alcoolique  par  un  groupe  ou  élément 
monovalent  indique  la  réaction  effectuée.  Il  en  est  ainsi,  par  exemple»  pour 
Téther  èthylméthylique  ou  pour  Téthylate  de  sodium  : 

CH^-CH^-OH      +       0H-GH3       =      CH'-CH^-O-CH*     +      H^; 

Alcool  éthylique  Alcool  méthylique  Éther  étbylméthylique  Eau 

2CH*-GH*-0H     +  Na»  =      2 CH»-CH>-ONa*     +      H;  etc. 

Alcool  éthylique  ËthylaU  d*  sodium 

J  2.  —  Glasslflealloa  des  alcools. 

1.  Nous  partagerons  les  alcools  en  six  classes  générales,  savoir  : 

1'*claiM  :  let  akoolê  primaires; 

2'  elM8«  :  lei  akoQlê  ttcondairet; 

3*  datte  :  let  akooU  to'tiairet; 

4*  datte  :  let  (UcooU  4  fonction  mixte; 

5*  datte  :  let  phénoU; 

6'  datte  :  let  phénoU  à  fonction  mixte. 

La  distinction  des  phénols,  ainsi  que  celle  des  alcools  et  des  phénols  à  fonction 
mixte,  en  tant  que  classes  générales  d'alcools,  a  été  faite  par  M.  Berthelot 
(1857-1860).  Wurtz,  le  premier,  sépara  des  alcools  proprement  dits  certains 
alcools  qu'il  désigna  sous  le  nom  d'iso-alcools  et  de  pseudo-alcooh.  Ces  derniers 
furent  partagés  depuis  par  Kolbe  en  alcools  secondaires  et  alcools  tertiaires,  par- 
tage démontré  nécessaire  par  les  travaux  de  Boutlerow. 

2.  Les  alcools  dérivant  des  carbures,  les  différentes  sortes  de  carbures,  avec 
leurs  isoméries  de  plus  en  plus  nombreuses  à  mesure  que  les  molécules  se  com- 
pliquent, engendrent  différentes  sortes  d'alcools,  lesquels  sont  susceptibles  eux- 
mêmes  d'isoméries  multipliées.  Cette  relation  entre  les  alcools  et  les  carbures  est 
à  l'origine  de  la  classification  précédente. 

Donnons  ici  une  brève  défmition  des  classes  d'alcools  qui  viennent  d'être  énu- 
mérées;  nous  reviendrons  par  la  suite,  avec  les  détails  nécessaires,  sur  chacune 
d'elles. 

3.  ▲Icools  primairei,  secondaires  et  tsrtiairei.  —  Ces  alcools  se  distinguent 
les  uns  des  autres  par  la  nature  de  leurs  produits  d'oxydation. 

Un  alcool  primaire f  lorsqu'on  l'oxyde,  perd  H' et  se  change  en  un  aldéhyde 
contenant  le  même  nombre  d'atomes  de  carbone  que  lui  : 

(AlcooUlhylique)  GH'^-CH'-OH  -f  0  =   H^O  +  CH^-COH  (Aldéhyde  acétique); 
(Alcool  propylique)  GH^-CH^-CH^-OH  +  0  =  H^O  +  CH^-CH'-COH  (Aid.  propionique)  ;  etc. 

Si  l'on  poursuit  l'oxydation,  on  obtient  un  acide  contenant  le  même  nombre 
d'atomes  de  carbone  que  l'alcool  et  l'aldéhyde  : 

(Alcool  éthylique)  CH^-CH'-OH  -f  0*  =  H^O  +  CH^-CO^H  (Adde  acéUqoe); 
(Alcool  propylique)  CH^-CH^-CH^-OH  -f  0^  =  H^O  +  CH^-CH^-CO^H  (Ac.  propionique):  etc. 

Par  oxydation,  un  alcool  secondaire  donne  également  un  aldéhyde^  qui  est 
qualifié  semblablement  de  secondaire  ou  aussi  d'acétone;  or  cet  aldéhyde  secon- 
daire ne  se  transforme  pas,  quand  on  l'oxyde,  en  un  acide  à  môme  nombre 
d'atomes  de  carbone,  comme  cela  a  lieu  pour  l'aldéhyde  primaire  dérivé  d'un 
alcool  primaire  ;  une  oxydation  ultérieure  ne  s'effectue  qu'avec  difficulté  et  en 
donnant  deux  acides,  dont  l'ensemble  des  atomes  de  carbone  est  en  nombre  égal 
à  celui  des  atomes  de  carbone  de  l'alcool  secondaire  générateur;  dans  ces  coq- 
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ditioDs,la  réaction  totale,  effectuée  en  deux  phases,  est  analogue  aux  suivantes  : 
CH^-CH-GH' 


6h 


+      0    =        CH^-GO-CH^        4-         H^O, 


+      0    =    CH»-C0-^H»-GH8    -f         H«0, 


Aleool  propyHqne  tec.  Aldéhydt  propyliqae  sm. 

CRî^-GO-CH'        +    30    =  CH^-GO^H  +     H-CO^H; 

Aldéhyde  prûpyUqoe  mc.  Acidt  MéUqne  Aeide  formiqtM 

^  6h 

Alcool  butylique  sec.  Aldéhyde  butylique  sec. 

CH3-CO-CH»-CH3    +    30    =  CH^-CO^H         +    GOaH-CH». 

Aldéhyde  boiyliqiie  sec.  Acide  tcétique  Aeide  teétique 

Quant  aux  o^cooZs  tertitiint,  ils  ne  donnent,  lorsqu'on  les  oxyde,  ni  aldéhyde 
primaire,  ni  aldéhyde  secondaire,  contenant  le  même  nombre  d'atomes  de  car- 
bone qu'eux;  ils  se  détruisent  directement  en  produisant  des  composés  mul- 
tiples, à  nombres  d'atomes  de  carbone  inférieurs  au  leur. 

4.  FoRMULss.  —  Les  formules  telles  que  les  précédentes,  par  lesquelles  on  repré- 
sente d'ordinaire  les  trois  premières  classes  d'alcools,  sont  celles  indiquées  par 
Kolbe.  Elles  se  rattachent  aux  formules  employées  plus  haut  pour  les  carbures 
d'hydrogène  correspondant  à  ces  alcools. 

Les  alcooli  primaires,  que  forment  les  carbures  saturés,  par  exemple,  sont 
représentés  comme  dérivés  du  plus  simple  d'entre  eux,  Valcool  méthylique  ou 
earbinol^  GH^-OH,  par  substitution  d'un  radical  hydrocarboné,  d'un  radical 
alcoolique,  à  l'un  des  atomes  d'hydrogène  aoudés  au  carbone  du  carbinol.  Le 
premier  homologue  du  carbinol  est  ainsi  le  méthylcarbinol,  c'est-à-dire  l'alcool 
éthylique,  le  second,  l'éthylcarbinol,  c'est-i-dire  l'aloQol  propylique,  etc.  : 

Carbinol  Méthy)ctrbinol  Éthylctrbinol 

H  HH  HHH 

H-t-O-H,  H-à-C-0-H,  H-(^(U)-H 

k  kk  kkh 

ou    GH^-OH;  ou    GH^-GH^-OH  ;  ou    CH3-CHa-CH=»-0H. 

Dans  ces  formules,  l'atome  de  carbone  relié  à  l'hydroxyle  est  encore  uni  à  2  atomes 
d'hydrogène  ;  c'est  cette  particularité  qui  caractérise  la  formule  d'un  alcool  pri- 
maire. Le  groupement  monovalent  -CH^-OH,  commun  &  toutes  les  forn^ul^s 
d'alcools  primaires,  perd  par  oxydation  2H  pour  se   changer  en  un   autre 

u 

groupement  monovalent,  le  groupe  aldéhyle^  -GOH  ou  -^4n*  caractéristique 

des  aldéhydes  primaires.  Une  oxydation  plus  avancée  change  ce  dernier  en 

.0 


groupe  carhoxyle  monovalent. 

-CO-OH  ou  -C^      ,  caractéristique  des  acides 

V                      GH»-GH2-0H 

+    0    «          GH3.4X)H        -♦-    H»0, 

MéthylcfrbÎDol 

Aldéhyde  acélique 

GH3-G0H 

4-    0    =        GH^-GO-OH; 

Aldéhyde  leétiqiit 

Acide  acéUque 

a*                  GH^^-GH^-GH^-OH 

+    0    =r      GH3-GH»-G0H    +    H^O; 

Étbylcarbinol 

Aldéhyde  propionique 

CH»-GH*-GOH 

+   0   =   gh8-4::h>-go-oh  ;        etc. 

Aldéhyde  propionique 

Acide  propionique 

Diaprés  cela,  un  alcool  primaire  ne  dérive  pas  nécessairement  d'un  car- 
bure primaire,  c'est-à-dire  à  chaîne  rectilinéaire  (p.  i01)>  le  caractère  de  la. 
fonctioa  alcoolique  primaire  est  fixé  exclusivement  par  le  mode  de  satura- 
lioB  4e  l'atome  4f  ci^rboQe  auquel  est  relié  l'hydroxyle.  L'a]cool  isobutylique^ 
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^^CH-CH^-OH,  par  exemple,  est  un  alcool  primaire,  et  il  dérive  d'un  carbure 

CH' 

secondaire,  d'un  carbure  à  chaîne  arborescente,       ^CH-CH^^.  On  nomme 

Hmaires  twrmaux,  ceux  qui  dérivent  d'un  carbure  normal  (p.  101). 
représente  les  alcools  secondaires  comme  provenant  de  la  substitution  de 
s  hydrocarbornés,de  2  radicaux  alcooliques,  à  2  des  atomes  d'hydrogène 
u  carbone  du  carbinol.  Le  diméthylcarbinol  ou  alcool  propylique  secon- 
thylméthylcarbinol  ou  alcool  butylique  secondaire,  etc.,  sont  ainsi  les 
econdaires,  homologues  supérieurs  du  carbinol  : 

Carbiool  Dimélbylc&rbinol  Éthylmélhylcarbinol 

H  CH»  CH*-GH3 

H-(U)-H  H-à-O-H  H-i-O-H 

«    J^CH-OH;  ou    ^U;:CH.OH;  ou    ^"'"^Jî  ^  ^H-OH  ;   etc. 

ïes  formules,  Vatome  de  carbone  relié  à  Vhydroxyle  n'ett  uni  qu'à  un 
e  d'hydrogène;  c'est  là  ce  qui  caractérise  la  formule  d'un  alcool  secon- 
\  groupement  divalent  =CH-OH,  qui  leur  est  commun,  perd  par  oxyda- 
lour  se  changer  en  un  autre  groupement  divalent,  =G0  ou  =00,  le  groupe 
i  caractéristique  des  aldéhydes  secondaires,  dits  aussi  acétones  ou  ce- 

^JJ^CH-OH        +    0    =        ^jJ^^CO        +    HH); 

Diméthylcarbinol  Diméthylcétone 

ÉthylmélhylcarbiDol  Élhylméthylcélone 

n  on  représente  les  alcools  tertiaires  comme  résultant  de  trois  substi- 
e  radicaux  alcooliques  aux  trois  atomes  d'hydrogène  reliés  au  carbone 
Qol.  Le  triméthylcarbinol  ou  alcool  butylique  tertiaire,  le  diméthyléthyl- 
ou  alcool  amylique  tertiaire,  etc.,  sont  ainsi  des  alcools  tertiaires, 
ues  supérieurs  du  carbinol  : 

Carbinol  Triméthylcarbinol  Diméthylélhylcarbinol 

H  CH^  CH» 

H-(!:-OH  CH^-à-OH  CH»-è-OH 

H  an'  i:H»-CH5 

H  s  GH^  V  CH3  ^ 

u    H-G-OH;  ou    GH^-G-OH;  ou  GH^^-C-OH;        etc. 

H^  GH'^  GH^^-CH*^ 

îes  formules,  Vatome  de  carbone  relié  à  Vhydroxyle  n'est  plus  uni  à  aucun 
hydrogène;  le  groupement  trivalent  sC-OH  se  trouve  dans  chacune 
Telle  est,  dans  l'écriture,  la  caractéristique  d'un  alcool  tertiaire. 
BNCLATURE.  —  Suivaut  la  nomenclature  de  Genève,  les  alcools  primaires, 
res  et  tertiaires  sont  désignés  par  les  noms  de  leurs  générateurs  hydro- 
,  c'est-à-dire  par  les  noms  des  carbures  d'hydrogène  dans  lesquels  H  a  été 
é  par  Thydroxyle  -OH,  en  changeant  la  désinence  ne  pour  la  désinence 
lit  ainsi  pour  les  alcools  dérivés  du  méthane,  de  l'éthane  ou  du  propane: 
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[méthanol],  [éthanol],  [propanol];  on  dit  de  même    [propénol]  pour  Talcool 
dérivé  da  propène,  etc. 

En  outre,  les  alcools  primaires  sont  distingués  des  alcols  secondaires  par 
les  chiffres  dont  on  accompagne  leurs  noms  respectifs;  ces  chiffres  indiquent, 
en  effet,  la  place  attribuée  dans  la  chaîne  au  groupe  hydrocarboné  sur  lequel 
porte  la  substitution  de  -OH  à  H  ;  or  une  fonction  alcoolique  primaire  ne  peut 
figurer,  d*après  ce  qui  précède,  qu'aux  extrémités  d*une  chaîne  ouverte,  ainsi 
que  cela  apparaît  dans  les  exemples  suivants  : 

CH»^-CH^Hj-CH*4-0H,  CHVCHVCH^^-OH,  GH^j-CHj  (0H)-CH^. 

Aleool  erotonyliqiie  Aleool  propyiique  primaire  Alcool  propylique  leeondaire 

00  [2-butéDol  1]  00  [propuol  1]  oo  [proptnol  2J 

8.  IsoMRRiis.  —  Certains  alcools  primaires,  secondaires  ou  tertiaires  sont  donc 
isomères  entre  eux,  les  isoméries  s*interprétant  par  la  position  des  atomes 
d^hydrogène  du  même  carbure,  que  remplace  le  groupe  -OH.  Aux  isoméries 
ainsi  interprétées,  d'autres  viennent  s'ajouter  qui  sont  dues  à  la  nature  du  car- 
bure générateur.  Un  carbure  normal,  dont  la  formule  ne  comporte  pas  de 
chaîne  latérale  (p.  101),  engendrant  des  alcooh  normaux,  primaires  ou  secon- 
daires, les  carbures  isomères  avec  lui,  dont  les  formules  comportent  des  chaînes 
latérales,  engendrent  de  même  des  alcools  non  normaux ,  primaires,  secondaires 
ou  tertiaires.  C'est  ce  que  montrent  les  exemples  suivants: 

Alcool  tmyliqoe  priniire  normal,  CH'-CH*-CH*-GH*-CH*-OH  ; 

Itobolylcarbiool  (primaire  non  normal),  CH^-CH-CH^-GH^-OH  ; 

Aleool  amyliqoe  aelif  (primaire  non  normal},  CH^-GH-CH^-CH^  ; 

in^-OH 

Diélhylcarbinol  (secondaire  normal),  GH^-CH'-GH-GH^-GH^  ; 

Mélhyliaopropylcarbinol  (secondaire  non  normal),      GH^-GH-GH-GH^  ; 

in  tn' 

GH^ 
Dimélhylélhylcarbinol  (lerliaire),  GH'-fc-GH'-GH'  ;      etc. 

ÔH 

9.  Atomicitb  des  alcools.  —  Primaires,  secondaires  ou  tertiaires,  les  alcools 
peuvent,  comme  dans  les  exemples  cités  jusqu'ici,  ne  présenter  qu'une  seule 
fonction  alcoolique  ;  leurs  formules  ne  contiennent  alors  qu'un  seul  hydroxyle. 
Ils  peuvent  aussi  en  accumuler  plusieurs  dans  une  même  molt^cule,  et  donnent 
ainsi  plusieurs  fois  toutes  les  réactions  caractéristiques  des  alcools  ;  leurs  for- 
mules contiennent  alors  plusieui^s  hydroxyles.  Les  premiers  sont  dits  alcools 
monoatomiques,  les  seconds  alcools  poly atomiques.  Pour  ceux-ci,  on  précise  leur 
nature  en  les  nommant  diatomiques,  triatomiques,  tctr atomiques,  etc.,  d'après  le 
nombre  de  leurs  fonctions  alcooliques.  Tels  sont: 

L'alcool  étbyliqoe,  GH^-GH^-OH,  Alcool  monoatomique  ; 

Le  glycol  éthylénique,      OII-GH'-GH^-OH,  Alcool  diatomique  ; 

U  glycérine,  OH-GH^-GH  (OH)-GH*-OH,      Alcool  triatomique  ;  etc. 

Un  alcool  polyatomique  est  d'ailleurs  susceptible  d'accumuler  des  fonctions 
alcooliques  diverses  :  primaires,  secondaires  ou  tertiaires  :  la  glycérine,  par 
exemple,  est  alcool  primaire  diatomique  en  même  temj)s  qu'alcool  secondaire 
monoatomique,  ainsi  que  cela  est  indiqué  par  la  formule. 
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La  décotiTerte  de  lA  pôlyatûmicUé  dans  les  alcools  est  due  à  M.  Berihelot,  qui, 
en  1854,  a  assigné,  par  de  nombreuses  expériences,  le  caraetère  d*alcoel  poty- 
àlomique  à  la  glycérine  d'abord  (alcool  trialomiqne),  puis  à  la  manuite,  aux 
corpt  congénères  (alcool»  heiatomiques)  «t  aux  sucres.  Deux  ans  après,  Wurtt 
a  décourert  les  glycols  (alcools  diatomlques)  et  donné  un  nouveau  déreloppe- 
mentàla  théorie. 

D'après  la  nomenclature  de  Genève,  on  exprime  l'alomlcilé  des  alcools  en 
faisant  précéder  la  désinence  o/,  dans  le  cas  des  alcools  polyatomiques,  par  lès 
préfixes  di,  tri,  télra,  etc.,  exprimant  le  degré  de  l'atomicité .  Le  glycol  étbylé- 
nique  devient  ainsi  r[éthanediol],  la  glycérine  devient  le  [propanetilol],  etc. 

4#.  àleools  à  foBctioH  fliixta.  —  Les  alcools  à  fondioa  mixte  sont  les  alcools 
q«i,  en  même  temps  que  Ja  fonction  alcoolique,  présentest  use  ou  plusieurs  foac- 
tiofeis diff<^rentes  :  ils  sont  acides, éthers,  alcalis, etc.,  ea  même  tempe  qu'alcools. 

De  semblables  alcools  peuvent  d'ailleurs  être  primaires,  secondaires  ou  ter- 
iMÛres;  ils  peuvent  en  outre  être  raonoalomiques  ou  polyatomiques. 

Leur  notation  ne  présente  pas  de  particularités,  toute  fonction  slascrivtuitde 
la  manière  adoptée  pour  elle  quand  elle  est  isolée. 

14.  fMMla.  —  Les  phénols  sont  les  alcools  dérivés  des  carbures  l>enzéniques, 
la  nature  des  carbures  qui  les  engendrent  leur  communiquant  des  propriétés  par- 
ticulières, leur  faisant  produire  des  réactions  quene  donnent  pèsles  alcools  dérivés 
des  carbures  d'hydrogène  de  la  série  grasse.  Ils  se  rapprocheraient  cependant 
des  alcools  tertiaires,  paice  qu'ils  ne  donnent  à  l'oxydation  ni  acide,  ni  aldéhyde 
à  même  nombre  d'atomes  de  carbone.  Ils  sont  monoatomiques  ou  polyatomiques. 

On  les  représente  dans  les  formules  par  la  substitution  de  1  ou  de  plusieurs  hydro- 
xyles  à  1  ou  plusieurs  des  atomes  d'hydrogène  d'une  chaîne  benzénique  fermée  : 


Phénol  beozénique 

Crésylol-o 

Pyrocatéchine 

OH 

OH 

OU 

b 

6 

6 

^          N 

^    ^ 

^           N 

H-C           C-H 

H-C           C-CH^ 

H-C           C-OH 

H-C           C-H 

H-C           C-U 

H-i           fc-H 

'^  «  ^ 

"^  ^  ^ 

^  «  ^ 

C 

C 

C 

A 

à 

à 

ou    C<1!»-0H; 

ou  C!^2-C*H*-Ofl4  ; 

ou    OH^-C«H*-Offj; 

elc 

12.  PMntils  à  fûtacUon  mbtte.  —  Les  phénols  à  fonction  mixte  présentent,  <m 
môme  temps  que  !a  fonction  phénoiique,  une  ou  plusieurs  autres  fonettons.  <îes 
dernières  peuvent  tirer  leur  origine  des  transformations  de  groupements  ii ydro- 
carbonés divers,  reliés  i  la  molécule  benzénique,  ce  que  l'on  tradurt  dans  l'écriture 
par  des  transformations  effectuées  sur  des  chaînes  latérales,  fin  voici  des  exemples: 


^Stthg^éDtnc 

AcWe  «ilkyllque 
(Phénol-acide) 

Acide  vanilliqne 

(Phénol-alcool) 

(Phénol-acide^ther) 

CH*-OH 

CO-OH 

CO-OH 

6 

C 

à 

//    ^ 

//       s 

^/      \ 

H-C           C--OH 

H^           C-OH 

H-C           Ç  H 

H-C           fi-H 

«^           &-H 

H-C ,         C-O-OH^ 

^      y 

'^      '' 

'^  ^  '' 

C 

C 

C 

à 

l'i 

iH 

ou  OH^-C^H^-CH^-OH^  ;  ou    OH^-C^H^-GO-OH^  ; 


-  <«^-«^''Sïï^ 
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1$.  Laissatit  aiettiëlieitieiit  de  côté  lieë  silcools  &  ToncUon  inixte  et  les  phénols, 
qui  feront  plus  loin  Tobjet  d'études  particulières,  nous  notts  occuperons  ici, 
d'une  manière  générale,  des  alcools  primai t-es,  secondaires  et  tertiaires;  puis 
danà  le*j  chapitres  SuirAits,  nous  tracerons  leurs  histoires  individuelles. 

2  3.  —  Altcioolfi  primaires, 
i.  Ces  alcools  ont  pour  types  Tàlcool  méthylique  et  Talcooi  éthylique.  Ils 
dérivent  d«i  catbures  d'hydrogène  par  addition  d'oxygéné.  Cette  addition  n'a 
^  tte«  ^hr^demeiit;  fellte  résulte  du  remplacetnctil  de  2  vbltimes  d'hydrogène, 
2  H,  par  2  volumes  de  tapeur  d'can,  ll'O  : 

(Méthane)  CH*  —  H^  +  H^O  =  CH^-OH  (Alcool  méthylique)  ; 
(Elhane)  CH'-CH*  —  H^  +  H^  =  CH*-CH*-OH  (AlcooUlhylique)  ;  etc. 

La  formation  d'un  alcool  primaire  saturé,  tel  que  ceux  qui  viennent  d'être 
cités,  par  fixation  d'oxygène  sur  un  carbure  d'hydrogène  ou,  ce  qui  revient  au 
même,  par  substitution  de  H^O  à  H^  dégage,  les  deux  corps  étant  gazeux  ou 
liquides,  +  36  Calories  en  moyenne.  Cette  quantité  est  inférieure  de  122  Calo- 
ries à  la  chaleur  (le  fcutnation  de  l'eau  par  une  réaction  similaire,  au  moyen  de 
l'hydrogène;  la  différence  rend  compte  de  l'activité  plus  grande  manifestée 
dans  les  réactions  par  les  alcools  comparés  à  l'eau. 

2.  Formation.  —  Les  principales  circonstances  dans  lesquelles  lés  alcools  pri- 
maires prennent  naissance  sont  les  suivantes  : 

1*  Voxydation  ïnâirecte  du  carbure  correspondant.  On  forme  d'abord  un 
dérivé  halogène  monosubstitué  de  ce  carbure;  puis  on  rem|>lace  dans  la  molé- 
cule les  éléments  de  l'hydracide  par  ceux  de  l'eau  : 

(Méthane)  GH^  +  CH*     =  HQ  +  Cfl^-Cl  (MéfhaDe  fflonorfftort)  ; 
(Méthane  monochloré)  CH*-€Îl  +  H^O  =  HGl  +  GH^-OH  (Alcool  méthylique). 

Nous  avons  dit  àpropos  du  tnèlhane  (p.  90)  comment  s'accompTlssenl  les  substi- 
tntiorns  hai^ogéiïées  donnantles  éthers  àhydracides.  Xîuand  à  la  décomposition  de 
ces  derniers  par  l'eau,  si  elle  s'accomplit  directement  sous  l'action  de  la  chaleur, 
elle  est  toujours  lente  et  difficile;  il  vaut  mieux  changer  l'élher  à  hydracide  en 
éiher  à  oxacide,  par  l'action  d'un  sel  d'argent,  de  l'acétate  d'argent  par  exemple  : 

(Méthane  monochloré)  CH^-Cl  +   Ag-GO^-CH^  =    AgGl  +    GH^-GO^-Ofl^  (Éth.  môtbylaoétiqae), 

puis  décomposer  Téther  à  oxacide  comme  il  va  être  dit  ci^dessous. 

2'»  La  décomposition  par  Veau  des  éthers  des  alcools  primaires.  Cette  décom- 
position donne  l'alcool  et  l'acide  générateurs  de  l'élhei*;  elle  est  facilitée  par 
Tadditroi:!  d'un  alcali  fUi  isature  l'acide  mis  en  liberté  et  l'empêche  de  se  recom- 
biner  à  l'alcool  : 

CH3~CïH*-C02-GH3    +     H^    ==    Cïï^-^OH^-OM    +    B-GO^-OH»; 
Élher  éthylaeétique  Alcool  éthylique  Acide  acétique 

CH^-CH^-CO^-GH^    +    KOH    =    Glï^-GH^-OH    +    K-GO^-GH^. 
Éth«r  éthylaeétique  Alcool  éthylique         Acétate  de  potassium 

3«  VhtyàrogénaHon  des  aldéhydes  ^primaires.  On  la  réalise  notamment  au 
moyen  de  l'amalgame  de  sodium  en  présence  de  l'eau,  ou  de  l'hydrogène  libre, 
agissant  à  chaud  en  présence  du  nickel  divisé  : 

CH3-G0H        +  H^    =        GH^-CH^-OH, 
Aldéhyde  acétique  Alcool  éthylique 

GH^-GO'-GOH    H-  H^    =    GH^-GH^-CH^-OH  ;      etc. 

Aldéhyde  propioniquc  Alcool  propylique 
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Pour  un  alcool  C"H*"+2o^  cette  réaction  dégage  9,4  +  l,6n  Calories,  Talcool 
et  Taldéhyde  étant  liquides. 

4®  L'hydrogénation  des  anhydrides  de  Vacide  dérivé,  par  oxydation,  de  Valcool 
dont  il  s'agit.  On  la  produit  par  les  mêmes  moyens  que  l'hydrogénation  de 
Taldéhyde  : 

CH^-GO-O-GO-CH'    4-    4H    =      CH'-CO^H      +    OH-CH^-CH^; 

Anhydride  acétique  Acide  aeéUque  Aleool  éthyliqne 

CH'-CO-Cl  +    4H    =    CH»-GH*-OH    +  HCl. 

Anhydride  eeétoehloriiydriqae  Aleooi  éthyliqne  Acide  chlorfaydrique 

5<*  VacHon  de  Vacide  azoteux  sur  l'alcali  organique  primaire,  correspondant  à 

Talcool  considéré.  Cette  action  donne  à  la  fois  Talcool,  de  Tazote  libre  et  de 

Teau  : 

CH3-GH»-CH«-AzH»  +  AïO^  =  CH'-GH«-GH«-OH  +  Ax*  +  H*0. 

Propylamine  Aleool  propylique 

3.  DÉRIVÉS.  —  Les  alcools  primaires  sont  caractérisés  par  leurs  réactions.  Ils 
produisent  régulièrement  les  dérivés  suivants: 

i^  En  s'unissant  avec  les  acides,  ils  forment  des  éthers  et  de  Veau  : 

GH^-CH^-OH        H-    AîéO^H    =      GH^-GH^-AzO^      +    H*0; 

Alcool  éthyliqne  Éther  éthyltzoltqne 

CH3-GH»-GH*-0H    +       HCl      =    GH3-GH*-CH«-Cl    +    H^O;    etc. 
Alcool  propylique  Éther  propylchlorhydrique 

2*  En   s'oxydant,  ils  donnent  les  aldéhydes  et  les  acides  à  même  nombre 

d  atomes  de  carbone,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut  (p.  219). 

3°  En  s'unissant  à  Tammoniaque,  ils  forment  des  alcalis  organiques  et  de 

Veau  : 

GH3-0H  +  AzH'  =  CH3-AzH»  -f  H«0  ; 

Alcool  méthylique  Méthyltmioe 

CH3-GH*-CH»-CH*-0H  +  AzH^  =  CH^-CH^-GH^-CH^-AzH*  +  H*0  ;    etc. 
Alcool  butyliqne  norm.  Butylunine  norm. 

4°  En  perdant  les  éléments  de  Veau,  ils  produisent  un  carbure  d'hydrogène  con- 
tenant H^  en  moins  que  le  carbure  dont  ils.  dérivent  par  substitution  de  OH 

à  H  : 

CH3-GH*-0H  =  ghM:h»  +  H*0. 

Alcool  itbylique  Élhyléne 

5®  Traités  par  le  chlore,  ils  perdent  d'abord  de  l'hydrogène  sans  qu'il  y  ait 
substitution   du   chlore,   en   formant  Valdéhyde   correspondant;    ce   dernier 
engendre  ensuite  ses  propres  dérivés  de  substitution  chlorée  : 
GH^-GH^-^H    +   2GI    =     CH^-GOH     +    2  HCL 

Alcool  étbyliqufc  Aldéhyde  acétique 

6°  L'acide  nitrique  ne  change  pas  les  alcools  primaires  en  dérivés  nitrés  pro- 
prement dits;  il  les  oxyde. 

On  voit,  par  ces  faits,  comment  les  alcools  primaires  deviennent  le  point  de 
départ  de  la  formation  de  beaucoup  d'autres  composés  organiques.  Ils  se  prêtent 
mieux  aux  transformations  que  les  alcools  secondaires  et  surtout  que  les  alcools 
tertiaires,  qui  présentent  une  moindre  stabilité  et  se  décomposent  profondément 
par  des  actions  peu  énergiques. 

4.  DiAGNOSE.  —  Pratiquement  on  peut  distinguer  les  alcools  primaires  des 
alcools  secondaires  et  des  alcools  tertiaires,  dont  il  sera  parlé  plus  loin,  par  une 
réaction  basée  sur  leur  transformation  en  dérivés  tels  que  le  nitréthane 
^p.  106).  Si  l'on  distille  Téther  iodhydrique  d'un  alcool  sur  de  l'axotite  d'argent 
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et  qu'on  traite  le  produit  obtenu  par  Tazotite  de  potassium  et  la  potasse  caustique, 
puis  qu*on  sursature  par  Tacide  sulfurique  dilué,  il  se  développe  une  coloration 
rouge  dans  le  cas  d'un  alcool  primaire,  et  une  coloration  bleue  quand  il  s'agit 
d'un  alcool  secondaire.  Le  mélange  reste  incolore  lorsque  Talcool  traité  est 
tertiaire  (MM.  Meyer  et  Locher). 

D'autre  part,  les  alcools  primaires  et  secondaires,  chaufTés  en  vase  clos  à 
155®  avec  Tacide  acétique,  donnent  des  éthers  acétiques,  tandis  que  les  alcools 
tertiaires,  dans  les  mêmes  conditions,  fournissent  le  carbure  d'hydrogène  non 
saturé  correspondant  et  de  l'eau. 

5.  Transfoumation  en  alcools  secondaires  et  tertiaires.  — Les  alcools  primaires 
peuvent  être  changés  en  alcools  secondaires  et  en  alcools  tertiaires. 

Ils  donnent,  par  déshydratation,  des  carbures  moins  saturés  que  le  carbure  dont 

ils  dérivent  par  substitution  de  OH  à  H  :  le  propylène,  GH3-CH=CH^  par  exemple, 

résulte  de  la  déshydratation  de  l'alcool  propylique  primaire,  CH^-CH^-CH^-OH, 

lequel  est  le  dérivé  hydroxylé  du  propane,  CH^-CH^-CH^.  Or  le  propylène  s'unit 

à  l'acide  iodhydrique   pour  former  l'éther  iodhydrique  de  l'alcool  propylique 

secondaire,  éther  susceptible  de  donner  l'alcool  secondaire  par  l'action  de  Teau: 

CH3-CH*-GH*-0H  =  H^O  -f  CH8-CH=CH*; 
AIaooI  propylique  primure  Propylène 

GH3-GH=CH*  +  m      =        CH^-CHI-CH^; 

Propylène  Éther  propyliodhydriqat;  secondaire 

CH'-CHI-CH^        +    H»0    =    CH3-CH  (OHJt^CH^      +  HI. 
Éther  propyliodhydrique  secondaire  Alcool  propylique  seeoodaire* 

La  notation  adoptée  dans  les  formules  précédentes  conduit  à  dire  que,  dans  la 
combinaison  de  l'hydracide  avec  le  carbure  non  saturé,  l'élément  halogène 
s'unit  à  l'atome  de  carbone  le  moins  hydrogéné. 

Un  alcool  primaire,  lorsqu'il  dérive  d'un  carbure  secondaire  (p.  101),  de  telle 
façon  que  le  groupe  -GH^-OH  soit  relié  à  un  atome  de  carbone  saturé  par  un  seul 
atome  d'hydrogène,  peut  être  changé  en  alcool  tertiaire  dans  une  série  de  réac- 
tions, analogue  à  la  précédente  : 

(CH3)«=CH-CH«-0H         =    H«0    +  (CH3)2=C=CH«; 

Alcool  isobutylique  primaire  Isobutylcne 

(CH3)2=C=GH=»  +      HI      =  (CH3)a=Cl-CH3  ; 

Isobatylène  Éther  bulyliodhydrique  tertiaire 

(CH3)*=CI-CH3  +    H*()    =    {CH3)a=C(OH)-GH3    +  HI. 
Éther  butyliodhydrique  tertiaire  Alcool  butylique  tertiaire 

Si  la  combinaison  est  efTectuée  entre  le  carbure  non  saturé  et  un  oxacide  tel 
que  l'acide  sulfurique,  remplaçant  l'hydracide,  elle  donne  lieu  aux  mêmes  par- 
ticularités. 

I.—  Leurs  ordres  rangés  par  atomicité. 

i.  La  classe  des  alcools  primaires,  telle  que  nous  venons  de  la  définir,  com- 
prend un  grand  nombre  de  principes  divers.  Non  seulement  à  chaque  carbure 
peuvent  correspondre  plusieurs  alcools  distincts,  représentés  par  des  hydroxyles 
combinés  à  des  carbones  divers,  mais  en  outre  à  chaque  carbure  correspondent 
des  alcools  d'atomicités  diverses,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut  (p.  221).  C'est 
ainsi  que  le  propane,  G'*H^  par  exemple,  peut  fournir  5  alcools  d'atomicités 
diCTérentes,  selon  que  l'on  remplacera  dans  ce  carbure,  2,  4  ou  6  volumes 
d'hydrogène  (H>,  2  H»  ou  3  H^)  par  2,  4  ou  6  volumes  de  vapeur  d'eau  (H^O,  2  H^O 
BERTHELOT  et  JUNOPLEiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  1.  15 


^TÂ^ 


:*^^ 


Digitized  by 


Google 


226  CHlMtE   ÔRGANlOdË.    —   LIVRE   ttl,    CtlÂt»ITRE   1 

OU  dfl'O),  autrement  dit  selon  que  Ton  substituera  i,  2  ou  3  hydroxyles  à 
i,  2  ou  3  atomes  d'hydrogène  dans  le  carbure.  Ces  alcools  existent  en  effet  ;  en 
Yoici  la  liste  : 

Propane CH*-CH*-CH^ 

Alcool  propylique  primaire CH^-CH^-CH*  (OH), 

Alcool  propylique  tecondaire CH^-CH  (0H)-CH3, 

Glycol  propyléniqae  bipnœaire CH*  (OH)-CH*-CH*  (OH), 

Glyeol  propyléoique  primaire  et  secondaire. .  CH^-CH  (OH)-CH'  (OU), 

Glycérine CH»(OH)-CH  (OH)-CH*(OH). 

Laissant  de  côté  ici  Falcool  propylique  secondaire,  on  remarquera  en  outre 
que,  dans  les  deux  derniers  composés,  conformément  à  ce  qui  a  été  déve- 
loppé antérieurement,  la  formule  dénonce  Tune  des  fonctions  alcooliques  comme 
étant  secondaire. 

Chacune  des  fonctions  alcooliques  primaires,  ainsi  constituées  par  les  trans- 
formations successives  de  Thydrocarbure,  peut  donner  lieu  à  toutes  les  réactions 
caractéristiques  des  alcools  primaires  en  général. 

La  fixation  graduelle  de  n  atomes  d'oxygène  sur  un  carbure  gazeux,  pour  cons- 
tituer n  fonctions  alcooliques,  primaires  ou  secondaires,  dégage  en  moyenne 
n  X  45  Calories,  la  fixation  des  premiers  atomes  dégageant  un  peu  plus  de 
chaleur  que  celle  des  derniers. 

2.  Les  alcools  primaires  se  partagent,  d*après  leurs  atomicités,  en  divers  ordres, 
savoir  ; 

!•'  Ordre  :       Alcoolt  monoatomiquet,  G°H*P  +  *  (OH), 

2«  -  -  dialomiquet,  C'»H*P(OH)^ 

3«  -  -  Irialomiques,  C^H^P"*  (0H)^ 

4«  -  -  lélratomiquet,  C»H2p->(0H)*, 

5-  -  -  penUtomiqoes,  C»H*P-*  (OH)*, 

6«  -  -^  hezatomiqaei,  C»H*P-*  (OH)^ 

7«  -  -  hepUtoBiqoM,  C*H>P-«  (OH)', 

8«  -  ~  ocUtomiqucs,  CH^P"*  (OH)'. 

Nous  reviendrons  dans  une  suite  de  chapitres  distincts  sur  ceux  de  ces  alcools 
qui  sont  polyatomiques  ;  nous  nous  bornerons  ici  à  parler  des  alcools  mono- 
atomiques. 

IL  —  Familles  des  alcools  primaires  monoatomiques. 

Chaque  ordre  formé  par  ces  alcools  se  subdivise  à  son  tour  en  familles,  sui- 
vant le  rapport  entre  le  carbone  et  l'hydrogène. 

Première  lamlUe  :  Alcoolt  tatnrée  d'hydrogène. 

C"H^+2o  ou  C«H'»+<-OH. 
Elle  comprend  les  espèces  suivantes  : 

Alcool  méthylique CH*0  OU  CH^-OH, 

Alcool  éthylique CWO  OU  C*H^-OH, 

Alcool  propylique C^H^O  OU  C*H'-OH, 

Alcools  butyliquet  (2  isomères) G*H***0  OU  C^H'-OH, 

Alcools  amyliquet  (4  isomère») C^H^^O  OU  C*H*^-OH, 

Alcools  hexyliques  (5  isomère») C*H*^0  OU  G*H*'-OH, 

Alcools  heplyliques  (2  iiomcn»)  C^H*«0  OU  C'H*'-OH, 
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Alcool»  oclyHques  (2  isomères) C*H*®0      OU     C®H"-OH, 

Alcool  nonyUque C«H»0      OU     C»H^»-OH, 

Alcool  décyUqut G*<H»0     OU     C*OH>*-OH, 

Alcool  éthtliqae G*«H^O     OU     C^^H^^-OH, 

Alcool  cérotique C*W*0    OU     G**H»*-OH, 

Alcool  nélissique C^H«^0     OU    tf<>H«<-OH, 

Les  alcools  de  cette  famille  sont  appelés  aussi  alcools  paraffiniquei, 

La  progression  régulière  qui  existe  entre  les  formules  de  ces  alcools  se  retrouve 
jusqu'à  un  certain  point  dans  leurs  propriétés. 

En  effet  Talcool  méthylique,  Talcool  éthylique  et  Talcool  propylique  sont 
liquides  et  mobiles  ;  ils  se  mêlent  avec  Teau  en  toutes  proportions.  Les  alcools 
butyliques,  déjà  moins  mobiles,  sont  fort  solubles  dans  Teau,  mais  ils  ne  se 
mêlent  plus  avec  elle  en  toutes  proportions.  Les  alcools  amyliques  sont  oléagi- 
neux et  peu  solubles  dans  Teau;  mais  ils  se  mêlent  avec  Talcool  éthylique.  Les 
alcools  octyliques,  insolubles  dans  Teau,  se  mêlent  à  Talcool  éthylique.  Nous 
arrivons  ainsi,  par  une  variation  graduelle,  jusqu'à  Talcool  éthalique,  solide, 
cristallisé,  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool  éthylique;  et  enfin 
jusqu'à  Talcool  mélissique,  corps  cireux,  insoluble  dans  Teau  et  fort  peu  soluble 
dans  Falcool  éthylique. 

La  volatilité  décroit  aussi  d'une  manière  progressive  ;  en  effet  : 

L'&leool  méthylique bout  à  65*, 

L'aloool  éthylique à  78*, 

L'&leool  propylique à  98*, 

L*tlcool  butylique  normal à  111*, 

L'alcool  amylique  normal à  137*, 

L'alcool  hezylique  normal à  158*, 

L'aleool  heptylique  normal à  175*, 

L'alcool  oetyliqae  normal à  192*, 

L'aleool  éthalique vers  344*. 

En  général,  pour  chaque  -GH^-  ajouté  à  la  formule  d'un  alcool,  le  point 
d'ébullition  monte  en  moyenne  de  19  degrés  ;  c'est  à  peu  près  le  même  chiffre 
que  dans  la  série  des  carbures  homologues  (p.  48). 

La  chaleur  de  formation  par  les  éléments  d'un  alcool  C"H'"+20,  liquide,  ré- 
pond à  54,4  +  7,3n  Calories. 

Ajoutons  enfin  qu'à  la  formule  brute  de  chacun  des  alcools  monoatomiques 
primaires,  correspondent  au  moins  autant  de  corps  isomères  qu'il  existe  de 
carbures  isomères,  représentés  par  la  même  formule  que  le  générateur  dudit 
alcool  :  ainsi,  par  exemple,  il  existe  deux  alcools  butyliques  primaires,  l'un 
dérivé  du  butane  normal,  l'alcool  butylique  normal,  CH3-CH2-CH>-CH«-0H,  et 
l'autre  dérivé  du  méthylpropane  non  normal  (p.  107),  l'alcool  isobutylique 
(GH3)M]:H-CH'-0H.  Ces  isomères  ont  des  chaleurs  de  formation  presque  iden- 
tiques. 
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Deuxième  famille:  Alcools  aoétyliqaes. 
C»H*"0      ou      C»H»«-«-OH. 

Ces  alcools,  appelés  aussi  alcools  oléfiniqueSt  difTèrent  des  précédents  par 
2  atomes  dliydrogëne  en  moins  : 

Alcool  rioylique C*H*0  OU  CW-OH, 

Alcool  allylique C^H^^O  OU  CW-OH, 

Alcools  butyléniqoet C*H«0  OU  C*H'-OH, 

Alcools  amyléniques C'H'^^O  OU  (?H*-OH, 

Alcools  hcxyléniqucs C«H^*0  OU  C*H**-OH, 

Alcool  hsptylénique C'H**0  OU  C^Il'^-OH, 

Alcool  octylénîque C*H**0  OU  C«H*'-OH, 

Alcool  cilroDellylique C***H*>0  OU  C*«I1«*-0H,  etc. 

On  rattache. à  la  même  formule  générale  les  alcools  mentholiques  G*<^H^  ou 
C«0Hi«.OH,  dérivés  de  carbures  hydrocycliques. 

La  chaleur  de  formation  de  ces  alcools  depuis  les  carbures  est  voisine  de 
46  Calories,  les  deux  corps  étant  gazeux  ou  liquides.  Ce  chiffre  est  supérieur 
de  10  Calories  environ  à  la  valeur  correspondante  pour  les  alcools  saturés  d'hy- 
drogène. 

Troisième  famille  :  Alcools  acétylénlques  et  alcools  campliénlques. 
C"H*"-*0    OU    C"H*"-3-0H. 
Cette  famille  comprend  deux  groupes  d'alcools  très  différents  :  les  alcools  acé- 
tyléniqueSj  qui  sont  engendrés  par  des  carbures  de  la  série  grasse,  acetyléniques 
ou  diéthyléniques  (p.  121),  et  les  alcools  camphéniques  qui  dérivent  des  carbures 
camphéniques,  c'est-à-dire  de  carbures  hydrocycliques. 
Parmi  les  alcools  acetyléniques  citons  les  suivants  : 

Alcool  propargryliqae  (acélyléniqae) C*H*0  OU  C'H*-OH, 

Diallylcarbinol  (dlélbylénique) C'H**0  OU  C'H**-OH, 

Élhyldiâllylcârbinol  {diélhylénique) G*H**0  OU  C*H*'-OH, 

Géraniol  et  isomères  (diélhyléoiqucs) C'®H**0  OU  C*"H"-OH,  CtC. 

Les  alcools  camphéniques,  auxquels  les  alcools  campholiques  servent  de  types, 
répondent  tous  à  la  môme  composition,  C'<^H**0  ou  C*®H*7-0H,  comportant  de 
nombreux  cas  d'isomérie. 

Leur  chaleur  de  formation  depuis  les  carbures  hydrocycliques  générateurs, 
rapportée  à  l'état  liquide,  est  voisine  de  44  Calories. 

Quatrième   famille  :   Alcools. 
C"Il2«-»0      OU      C"H^"-5-0H. 

Cinquième  famille  :  Alcools  benzéniques. 

Cnjj2n-6o        qU        G"H'°-^-0H. 

Ces  alcools  se  forment  au  moyen  des  carbures  cycliques,  à  chaîne  latérale, 
homologues  de  la  benzine  (p.  138).  Ils  sont  produits  par  substitution 
hydroxylée,  effectuée  dans  le  carbure  saturé  combiné  avec  la  benzine,  autre- 
ment dit  par  substitution  dans  une  chaîne  latérale  : 
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Aleool  benzyliqoe C'H*0  OU  C*H*-CH*-OH, 

Alcool  loluyUque C^H^OQ  OU  C«H»-CH'-CH»-OH, 

Aleool  eomolique C»H«>0  OU  C^lP-CH^-CH^-CH^-OlI, 

Ateool  cyménique G*»H*  <0  OU  C«H»-GII*-CH»-GH*-GH«-OH, 

AlcooUycocérî-lique C**H^O, 

Alcool  ilicyliqae C**H**0. 

Ils  comportent  toutes  les  isoméries  que  peuvent  produire  les  variations  iso- 
mériques  de  la  chaîne  latérale  ou  des  chaînes  latérales  parfois  multiples. 

La  chaleur  de  formation  à  partir  du  carhure  générateur  est  voisine  de  -f-  36  Ca- 
lories, c'est-à-dire  qu'elle  répond  à  peu  près  au  même  chiffre  que  pour  les 
alcools  dérivés  des  carbures  saturés. 

sixième  tamiUe  :  Alcools  clnnaménlqaefi. 

C»H*"-»0      ou      C"H5»  •-0H. 

Alcool  ciDDâinylique C»H^»0  OU  C«H»-GH=CH-CH'-^H, 

Alcoolt  eholettériques  on  cbolestérines C^H  *'*0,  etc. 

Telles  sont  les  principales  familles  d'alcools  primaires. 

M*  -  Alcools  secondaires. 

1.  Formation.  —  Les  alcools  secondaires  sont  isomériques  avec  les  alcools 
primaires,  mais  leurs  modes  de  formation  sont  différents.  Ils  prennent  naissance 
dans  les  circonstances  suivantes  : 

i<^  La  fixation  deê  éléments  de  Peau  sur  un  carbure  non  saturé ^  contenant  plus  de 
2  atomes  de  carbone.  Cette  fixation  ne  s'effectue  pas  d'ordinaire  d'une  manière 
directe,  mais  le  plus  souvent  par  voie  indirecte  :  l'union  d'un  hydracide  ou  de 
l'acide  sulfurique  avec  le  carbure  donne  un  éther  de  l'alcool  secondaire,  et  celui-ci, 
par  hydratation,  fournit  ensuite  l'alcool  secondaire  en  régénérant  l'acide  : 

(Propylène)  CI1*-GH=CH'  4-111  =  GH'-CHI-CH'  (Élher  propyliodhydrique  •econdAÎre), 
CH»-GHI-GH'  +  H*0  =  Hl  +  CH*-CH  (0H)-CH3  (Alcool  propylique  sccoocUire). 

La  décomposition  par  l'eau  de  l'éther  iodhydrique  est  plus  difficile  que  celle 
de  l'éther  sulfurique,  mais  l'éther  iodhydrique  est  aisément  changé  en  éther  à 
oxacide,  rapidement  décomposable  par  l'eau,  surtout  en  présence  d'un  alcali  ; 
en  éther  acétique,  par  exemple  : 

GIl^-GHl-GH^       H-  Ag-CO^-Cn»  =  CH^-CH  (-CO»-GH^-GH*  +        Agi  ; 

Éth«r  propyliodhydrique         Acétate  d'argent  Éther  propviacétique  lodare  d'argent 

secondaire  secondaire 

CH^-CH  (C0'-GH3)-GH3  +       KOH        =    GH»-CH  (OHj-CH»      +  K-GO^-GH^. 

Éther  propylaeélique  Potasse  Alcool  propyliqae  Acétate 

secoDoaire  secondaire  de  potassium 

2f*  La  décomposition  par  Veau  des  éthers  des  alcools  secondaires.  Elle  s'effectuç 
comme  pour  les  éthers  des  alcools  primaires; 

3<»  L'hydrogénation  des  aldéhydes  secondaires  (p.  223),  par  des  procédés  calqués 
sur  ceux  appliqués  aux  aldéhydes  primaires  ; 

4*  l<a  réduction  des  alcools  poly atomiques.  Ces  alcools,  traités  par  l'acide 
iodhydrique,  donnent  des  éthers  iodhydriques  d'alcools  secondaires,  lesquels 
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éthers  sont  ensuite  dédoublés  par  Teau  en  fournissant  l'alcool  secondaire  et 
Tacide  iodhydrique,  ainsi  qu'il  vient  d*êlre  dit  (1®)  : 

CH2  (OH)-GH  (OH)-^H»  (OH)  +  5  HI  =      CH^-CHI-CH^      -|-  3  H»0  +  4 1  ; 

Glycérine  Éther  propyliodhydrique 

secondaire 

CH«(OH)-GH(OH)-GH(OH)-GH»(OH)  -f  7HÏ  =  CH^-CHI-CH^-CH^  +  4H^  +  61. 

Érythrite  Éther  bntyliodhydrique 

secondaire 

50  La  combinaison  des  aldéhydes  primaires  avec  un  radical  organométallique, 
éthylique  ou  méthylique,  suivie  de  la  destruction  par  Veau  du  produit  formé. 
L'aldéhyde  acétique  et  le  zinc-éthyle  donnent  ainsi  un  alcool  secondaire,  le 
méthylétbylcarbinol,  avec  de  Téthane  : 

GH»-GOH  H-  Zn=(GH«-GH3)2  =  GH^-GH-CH^-CH»  ; 

Acélaidéhyde  Zinc-élhyle  6-Zn-GH*-GH' 

GH^-GH-GH^-GH^    +  H^O  =  GH^-GH-GH^-GH^  +  ZnO  +  GH'-GH^. 

Ô-Zn-GH^-GH^  Ah  ^^^'"^ 

Méthyléthyle&rbinol 

6^  La  combinaison  des  éthers  formiques  avec  un  radical  organométallique, 
suivie  de  la  destruction  par  Peau  du  produit  formé.  Le  composé  organométallique 
peut  être  remplacé  par  ses  générateurs,  Téther  éthyliodbydrique  et  le  zinc, 
par  exemple.  Le  zinc-étbyle  et  Téther  éthylformique  donnent  ainsi  le  diéthyl- 
carbinol  ou  alcool  amylique  secondaire  : 

GH3-GH>-G0«-H  +  Zn^GH^-GH^^»  =  GH^-GH^-GH-O-Zn-GH^-GH^  ; 
Éther  éthylformique  Zinc-étbyle  A-PH^-rH^ 

CH3-CH>-GH-0-Zn-GH»-GH»  +  Zn=(GH»-GH»)«  = 
<!)-GHM2H3  Zinc-éthyle 

GH3-GH'-GH-0-Zn-GH«-GH3  +  GH^-GH^-O-Zn-GH^-GH^  ; 
Au2_rjii3  Oxyde  de  zine-étbyle 

CH»-GH*-GH-0-Zn-GH»-GH8  +  2H*0  =  (GH^-GH^MîH-OH  +  Zn=(OH)»  +  GH»-GH». 
èfl^-GH^  Diéthylcarbinol  .  Ëthane 

La  chaleur  de  formation  des  alcools  secondaires  par  les  éléments  est  à  peu 
près  la  même  que  celle  des  alcools  primaires  isomériques. 

2.  Propriétés  physiques.  —  Les  températures  d'ébuUition  des  alcools  secon- 
daires homologues  s'accroissent  régulièrement  à  mesure  que  la  valeur  de  n 
augmente  dans  leur  formule  générale,  ainsi  que  cela  a  lieu  pour  les  alcools 
primaires  homologues  (p.  48).  Ces  températures  sont  un  peu  plus  basses  pour 
les  alcools  secondaires  que  pour  les  alcools  primaires  isomères  avec  eux. 

3.  DÉRivés.  —  Les  alcools  secondaires  forment  régulièrement,  à  la  manière  des 
alcools  primaires  (p.  223),  des  éthers,  par  combinaison  avec  les  acides  ;  des  car- 
bures, par  déshydratation  ;  des  alcalis,  par  combinaison  avec  l'ammoniaque. 

Oxydés,  ils  donnent  des  aldéhydes  secondaires  ou  acétones,  qui  ne  sont  pas 
susceptibles  de  fournir,  par  une  action  oxydante  ultérieure,  un  acide  à  même 
nombre  d'atomes  de  carbone  (p.  218),  mais  qui  produisent  deux  acides  diffé- 
rents, dont  la  somme  des  atomes  de  carbone  est  égale  au  nombre  des  atomes 
de  carbone  de  l'alcool  secondaire  oxydé. 

4.  Classification.  —  On  classe  les  alcools  secondaires  comme  les  alcools  pri- 
maires (p.  226),  d'abord  d'après  leurs  atomicités,  puis  d'après  le  degré  de  satu- 
ration de  leurs  générateurs  hydrocarbonés.  Leur  liste  est  analogue  à  celle  des 
alcools  primaires,  leurs  isomères. 
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i  5.  «  Alcools  tertiaires. 

1.  Formation.  —  i^  Les  alcools  tertiaires  prennent  naissance  dans  la  eombi- 
naiêon  des  radicaux  organométalliques  avec  les  chiorurea  acides  ou  les  bromures 
acides f  swvie  de  la  destrtu:tion  par  feau  du  produit  formé  (Boutlerow,  1864). 
La  réaction  se  prodait  en  trois  phases  :  1<»  combinaison  du  radical  organométallique 
an  chlorure  acide  ;  2^  réaction  d*un  excès  de  radical  organométallique  sur  le 
produit  de  la  combinaison  précédente  ;  3®  action  de  Teau  sur  le  composé  résul- 
tant des  deux  premières  réactions.  Le  zinc-méthyle,  par  exemple,  en  réagissant 
en  excès  sur  le  chlorure  acétique,  forme  un  composé  que  Teau  détruit  en  pro- 
duisant de  Falcool  butylique  tertiaire  outriméthylcarbinol,de  Toxyde  de  zinc  et 
du  méthane  : 

CH»-C=iO      +  Zn={GH3)>  =  CH^-ci-O-Zn-CH^  ; 

à  il 

Chlorure  aeétiqne       Zioe-méthyle 

(CH^*=C-0-Zn-CH»  -f  Zn=(CH3)«  =  (CH*)»=C-0-Zn-CH»  -h  Q-Zn-CH»; 

ài  en» 

(CH')M>-0-Zn-CH»  +  2H»0  =  (CH»)»=C-OH  -h  Zn=(OII)'  +  GH». 

Triméthylearbinol  Méthtn* 

Pour  donner  à  la  deuxième  phase  de  la  réaction,  le  temps  de  s  accomplir,  il 
est  nécessaire  d'abandonner  le  mélange  à  lui-même  pendant  plusieurs  jours 
ayant  de  faire  agir  Teau. 

Il  est  à  remarquer,  en  effet,  que,  si  Ton  détruit  par  Teau  le  produit  de  la 
réaction  d'une  seule  molécule  de  radical  organométallique  sur  le  chlorure 
acide,  c'est  un  aldéhyde  secondaire  que  Ton  obtient,  c'est-à-dire  le  dérivé 
d'un  alcool  secondaire  : 

(CH»)M^O-Zn-CH*  +  H»0  =  (CH«)*=CO  +  HQ  +  ZnO  +  CH*. 

Al  DiméthylaeétoDe  Alélhane 

On  peut  traduire  ces  faits  en  disant  que  la  première  phase  de  la  réaction 
produit  une  molécule  à  une  chaîne  latérale,  la  seconde  ajoutant  une  seconde 
chaîne  latérale. 

Il  y  a  plus  :  si,  sur  le  produit  de  cette  première  phase  de  la  réaction,  on  fait 
agir  un  composé  organométallique  à  radical  hydrocarboné  différent  de  celui 
du  premier  qui  a  été  employé,  on  obtient  un  alcool  tertiaire  à  groupements 
hydrocarbonés  différents.  Toutefois  les  radicaux  métalliques  méthylés  et  éthylés 
donnent  seuls  des  alcools  tertiaires  dans  ces  conditions  ;  les  autres  produisent 
seulement  des  alcools  secondaires  avec  séparation  d'hydrocarbures  divers,  par 
des  réactions  plus  compliquées.  Avec  les  chlorures  acides  dérivés  des  acides  à 
poids  moléculaires  élevés,  des  complications  analogues  apparaissent. 

2.  Les  alcools  tertiaires  prennent  encore  naissance  dans  une  réaction  dont 
nous  avons  déjà  signalé  la  généralité  :  la  fixation  de  Veau  mr  les  carbures  non 
saturés.  L'alcool  engendré  est  tertiaire  quand  le  carbure  que  l'on  hydrate  est 
secondaire  (p.  lOt).  On  a  vu  plus  haut  (p.  229)  que  cette  fixation  d'eau  peut  être 
réalisée,  non  pas  directement,  mais  par  Tintermédiaire  d'un  acide  ;  elle  cons- 
titue l'une  des  réactions  que  nous  avons  citées  comme  permettant  de  trans- 
former certains  alcools  primaires  en  alcools  tertiaires  (p.  225). 
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3.  PROPRi^.Tés.  —  Les  alcools  tertiaires  bouillent  plus  bas  que  les  alcools  secon- 
daires correspondants,  qui  eux-mêmes  ont  des  températures  d'ébullition  moins 
élevées  que  les  alcools  primaires  de  même  composition  ;  des  différences  ana- 
logues s'observent  pour  les  éthers  formés  par  un  même  acide  avec  les  trois 
alcools  isomères  :  le  primaire,  le  secondaire  et  le  tertiaire. 

Les  alcools  tertiaires,  même  les  plus  simples,  sont  rristallisés.  alors  que  les 
alcools  primaires  et  secondaires  correspondants  sont  liquides. 

La  chaleur  de  formation  des  alcools  tertiaires,  par  les  ("'léments,  est  la  même 
que  celle  des  alcools  primaires  et  secondaires  isomériques. 

4.  DéRivÉs.  —  Les  alcools  tertiaires  sont  moins  stables  que  les  alcools  secon- 
daires et  surtout  que  les  alcools  primaires;  des  réactions  peu  énergiques 
provoquent  le  dédoublement  de  leur  molécule  bydrocarbonée. 

Gomme  les  alcools  primaires  et  secondaires,  les  alcools  tertiaires  forment  des 
éthers  avec  les  acides.  Cependant  la  faible  stabilité  des  alcools  tertiaires  empêche 
souvent  leur  éthérification  directe  à  haute  température,  les  acides  provoquant 
alors  leur  dédoublement  en  carbure  et  eau.  D'ailleurs  on  verra  que  leur  éthéri- 
fication directe  est  toujours  tort  limitée. 

Gomme  les  autres  alcools,  également,  ils  peuvent,  par  déshydratation,  donner 
le  carbure  non  saturé  correspondant. 

On  a  vu  plus  haut  (p.  249)  qu'ils  ne  forment  par  oxydation  ni  aldéhyde  pri- 
maire ou  secondaire,  ni  acide  contenant  le  même  nombre  d'atomes  de  carbone 
qu'eux;  leur  oxydation  fournit  des  acides  et  des  acétones,  produits  de  l'oxyda- 
tion des  termes  du  dédoublement  du  carbure  générateur. 

Ils  ne  donnent  pas  de  composés  bar>'tiques,  comme  le  font  les  alcools  pri- 
maires et  secondaires. 

Traités  par  Tacide  nitrique  concentré,  les  alcools  tertiaires  fournissent  une 
réaction  qu'on  n'observe  pas  avec  les  alcools  secondaires  et  primaires  :  ils 
donnent  un  dérivé  nitré  du  carbure  engendré  par  leur  déshydratation.  Le  tri- 
méthylcarbinol,  par  exemple,  (GH3)'=G-0H,  donne  ainsi  le  nitro-isobutylène, 
(CH3}3=G.Az02. 

5.  Il  existe  des  alcools  tertiaires  d'atomicités  diverses,  qu'on  classe  d'après 
leur  richesse  en  hydrogène,  comme  les  alcools  primaires  et  secondaires. 

I  6.  —  Ordre  adopté. 

Nous  procéderons  pour  les  alcools  monoatomiques  comme  nous  l'avons  fait 
pour  les  carbures.  Nous  choisirons  d'abord  un  prototype,  que  nous  étudierons 
avec  détails  et  qui  nous  servira  ainsi  à  donner  une  connaissance  suffisante  de 
la  fonction  alcool.  Nous  serons  conduits  en  même  temps  à  nous  occuper  sur  cet 
exemple  de  la  production  et  des  propriétés  des  éthers,  la  fonction  éther  étant  en 
quelque  sorte  corrélative  de  la  fonction  alcool  et  ces  deux  fonctions  se  définissant 
l'une  par  l'autre.  Nous  procéderons  ensuite  à  la  revue  des  alcools  monoato- 
miques, en  suivant  Tordre  indiqué  plus  haut  et  en  nous  arrêtant  seulement  à 
ceux  de  ces  composés  qui  présentent  quelque  intérêt  dans  la  théorie  ou  dans 
les  applications. 

Gomme  type  des  alcools  monoatomiques  nous  prendrons  l'alcool  ordinaire  ou 
alcool  éthylique,  qpii  est  le  mieux  connu  de  tous. 
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CHAPITRE  II 

ALCOOL  ORDINAIRE  OU  ALCOOL  ÉTHYLIQUE 
C^HH).  CH3-CH«-0H  ou  cnp-oH. 

i  i*\  —  Historique. 

L'alcool  ordinaire  est  le  plus  ancienDement  connu  et  le  plus  répandu  dans 
les  usages  domestiques  ou  industriels  ;  il  est  dit  aussi  alcool  vinique,  à  cause  de 
sa  provenance  ;  alcool  éthylique,  pour  marquer  sa  relation  étroite  avec  Téthylène  ; 
ou  encore  hydroxyde  d'éthylCf  hydrate  d'éthylène  et  \éthanoï]. 

L'esprit-de-vin,  signalé  par  les  Arabes  au  moyen  âge,  a  été  décrit  vers  la  fin 
du  XII*  siècle  par  Amauld  de  Villeneuve.  Basile  Valentin  et  Valerius  Cordus 
l'ont  transformé  en  éthers  dès  le  xvi*  siècle.  Sa  composition  n*a  été  fixée  que 
par  Th.  de  Saussure  en  1808.  C'est  seulement  par  les  travaux  de  Scheele  et  de 
r>ehlen  d'abord,  puis  par  ceux  de  Thénard  et  surtout  par  ceux  de  Dumas  et 
Boullay  en  1827,  que  sa  fonction  spéciale  a  été  connue.  Sa  synthèse  a  été  faite 
en  1854  par  M.  Berthelot. 

2  2.  —  Synthèse. 
1.  La  synthèse  de  l'alcool  peut  être  effectuée  par  l'union  de  Véthylène  avec  les 
éléments  de  Veau.  On  forme  d'abord  soit  un  élher  d'hydracide  (p.  82)  : 
CH*=CH>      -h        HI  =        CH^-CH^-l; 

Ëthylène         Acide  iodhydrique       Élher  élhyliodhydriqae 

soit  un  éther  sulfurique  acide  (p.  83)  : 

GH^CH^      +      S0^H2      =      CH3-CH^-S0»H. 
Étbylène  Acide  tulfuriqoe         Acide  élbyUulfariqae 

En  remplaçant  dans  ces  éthers  les  élémenls  de  l'acide  par  les  éléments  de 
Teau,  en  obtient  l'alcool. 

Avec  l'éther  à  hydracide,  ce  remplacement  peut  s'opérer  directement  à  100*», 
mais  avec  une  grande  lenteur  : 

(Élh.  étbyliodbydriqoe)  CH^-CH^-I  -f   H^  =  HI  +  CH^-CH^-OH  (Alcool  élhylique)  ; 

ainsi  qu'il  aété  dit  déjà  (p.  83),  il  est  plus  avantageux  de  changer  l'éther  à  hydra- 
cide en  éther  acétique,  en  le  chaufTant  avec  l'acélate  d'argent, 

(Éth.éUiyiiodhydrique)  CH^-CH^-I  +  Ag-CO^-ClP  =  Agi  +  CH^-CH'-CO-CH^  (Élh.élhylacéUque), 

puis  de  décomposer  l'éther  acétique  par  la  potasse,  ce  qui  donne  de  l'acétate  de 
potassium  et  de  l'alcool  : 

(Étb.  étbylmeéUque)  CH^-GH^-CO^-CH»  +  KOH  =  CH^-CH^-OH  +  K-CO^-GH^  (AcéUU). 

Avec  l'acide  éthylsulfurique,  la  transformation  en  alcool  est  plus  facile  encore. 
Il  satiit  d'étendre  de  8  ou  10  fois  son  volume  d'eau  l'acide  par  lequel  on  a  absorbé 
l'éthylène  et  de  distiller  lentement  pour  recueillir  l'alcool  mélangé  d'eau  : 
(Adde  éihylsulfuriqoe)  CH^-CH^-SO^H  +  H^O  =  GH^-CH^-OH  -f  SO»!!^. 

En  rectifiant  le  liquide  distillé  et  en  ajoutant  aux  portions  les  plus  volatiles 
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du  carbonate  de  potassium  cristallisé,  ce  sel  s*empare  de  Teau  et  forme  une 
solution  dont  Talcool  se  sépare  ;  par  le  repos  une  couche  d'alcool  surnage. 

2.  On  peut  encore  substituer  le  chlore  à  Thydrogène  dans  Véthane,  CH'-CH^, 
ce  qui  fournit  l'éther  éthylchlorhydrique,  GH^-CH^-CI  ;  puis  on  change  cet  élher 
chlorhydrique  en  éth^r  acétique,  et  ce  dernier  en  alcool.  Nous  venons  d'expo- 
ser pour  Téther  élhyliodhydrique  comment  on  réalise  ces  diverses  transfor- 
mations. 

3.  La  synthèse  de  Talcool  éthylique  peut  enfin  être  réalisée  en  partant  du 
méthane^  CH*,  Celui-ci  est  d'abord  changé,  par  substitution,  en  méthane  mono-iodé; 
le  composé  iodé,  chauiïé  avec  le  cyanure  de  potassium,  donne  le  méthane  cyané 
ou  nitrile  acétique;  ce  dernier,  par  l'action  de  la  potasse  à  chaud,  produit  de 
Tammoniaque  et  un  sel  de  l'acide  acétique  : 

(Méthaoe  iodé)  CH^I  +  K-GAz  =  Kl  +  CH^-GAjk  (Nilril©  teétiqne)  ; 
(Nitrile  tcéUqae)  GH^-CAz  +  KOH  +  H^O  =  AzH^  +  CH^-GO^-K  (AcéUU). 
Or  l'acide  acétique,  comme  on  va  le  voir,  donne  l'alcool  par  réduction. 

2  3.  —  Formation  par  analyse. 

L'alcool  éthylique  prend  naissance  dans  toutes  les  réactions  indiquées  plus 
haut,  d'une  manière  générale,  comme  productrices  des  alcools  primaires  (p.  223). 

l^Les  éthers  de  l'alcool,  bouillis  avec  une  solution  alcaline,  produisent  l'alcool 
et  un  sel  alcalin  de  Tacide  (Scheele,  Thénard);  soit  l'éther  éthylacétique  : 

(Éth.  élhylacéUque)  GH^-GHa-CO^-GH»  +  KOH  =  CH^-CH^-OII  +  K-GO»-CH»  (Aoétate). 

2®  V aldéhyde  acétique,  engendre  l'alcool  éthylique  sous  l'influence  de  l'hydro- 
gène naissant  (Wurtz)  : 

(Aldéhyde  acétique)  GH^-GOH  +   H^  =  GH^-GH^-OH. 

8«  Véthylamine,  traitée  par  l'acide  nitreux  en  présence  de  l'eau,  fournit 
l'éther  éthylnitreux  puis  l'alcool  éthylique  (W.  Hofmann)  : 

(Éihylamine)  GH^-GH^-AzH^  +  2  AzO^H  =  Az^  +  2H20  +  GH^-GH^-AzO^  (Éth.  éthylnitreux). 
(Éth.  éthylnitreux)  GH^-GH^-AzO»  +  H^O  =  GH^-GH^-OH  +  AzO^H. 

4<>  Vacide  acétique,  pris  à  Télat  d'acétate  de  calcium  mélangé  de  formiate  de 
calcium,  à  molécules  égales,  puis  chauffé  fortement,  est  changé  en  aldéhyde  acé- 
tique, avec  production  de  carbonate  de  calcium  : 

(GH3-G02)2=Ga  +  (H-G02)^=Ga  =    2CH3-GOH    +  2G03=Ga; 
Acétate  Formiate  Aldéhyde  acétique         Carbonate 

Tacide  acétique  peut,  dès  lors,  fournir  Talcool  éthylique  par  transformation  en 
aldéhyde  acétique  et  hydrogénation  de  celui-ci  (voy.  2*»). 

S*»  D'une  manière  générale,  tous  les  corps  qui  renferment  2  atomes  de  car- 
bone, chauiïés  à 280°  avec  l'acide  iodhydrique,  c'est-à-dire  soumis  à  l'action  de 
l'hydrogène  naissant,  se  changent  en  éthane,  CH^-CH^  (M.  Berthelot)  ;  l'éthane 
étant  transformable  en  alcool  éthylique,  ce  dernier  peut  être  obtenu  au  moyen 
de  tous  les  composés  à  2  atomes  de  carbone. 

6*»  On  produit  l'alcool  en  soumettant  un  sucre,  susceptible  de  subir  la  fermen- 
tation alcoolique  et  dissous  dans  l'eau,  à  l'action  de  la  levure  de  bière  ou  d'autres 
organismes  analogues.  Ces  êtres  vivants,  dits  ferments  alcooliques,  déterminent 
le  dédoublement  du  sucre  en  alcool  et  gaz  carbonique  : 

(Glucose)  G«H^»0«  =  2GW0  +  2  GO». 

1^  On  peut  également  dédoubler  la  matière  sucrée  en  alcool  et  gaz  carbo- 
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nique,  en  introduisant  dans  la  solution  un  enzyme,  Valcoolase  (t.  (I,  p.  1313), 
que  contient  le  liquide  extrait,  par  forte  compression,  de  la  levure  de  bière  préa- 
lablement broyée  (M.  Ë.  Bûchner). 

8<^  Ajoutons  que  Talcool  éthylique  existe  àTétat  de  traces  dans  le  sol  arable  et 
dans  l'atmosphère  ;  qu'il  se  rencontre  à  Tétat  d'éthers  divers  dans  les  fruits  non 
mûrs  de  certaines  Ombellifères  (Heracleum  giganteumy  Pastinaca  sativa,  etc.); 
qu*il  se  trouve  dans  les  urines  diabétiques  et  dans  les  urines  normales 
recueillies  après  abondante  ingestion  de  liquide  alcoolique. 

§  4.  —  Feiinentatlon  alcoolique. 

1.  Dans  les  arts,  Talcool  est  toujours  préparé  en  distillant  les  liqueurs  fermen- 
tées,  qui  doivent  leurs  propriétés  enivrantes  à  Talcool  qu'elles  renferment. 
Le  vin,  la  bière,  le  cidre,  le  poiré,  les 

vins  d'érable,  de  dattes  ou  de  palmier, 
l'hydromel,  etc.,  résultent  de  la  fermen- 
tation de  certains  jus  sucrés  ou  d'autres 
produits  naturels,  fermentation  connue 
de  toute  antiquité.  Or  toutes  ces  liqueurs 
contiennent  des  proportions  variables 
d'alcool,  d'eau  et  de  principes  divers, 
lesquels  communiquent  au  mélange  leur 
odeur  et  leur  saveur  caractéristiques. 

L'industrie  détermine  également  la 
fermentation  alcoolique  du  jus  de  bette- 
rave, du  jus  de  canne  à  sucre,  des  sucs  de 

divers  fruits  sucrés,  des  mélasses  de  su-       Fio.  42.  —  Saccharomyces  cerevisiœ. 
crerie    (p.    639)    préalablement    diluées 

d'eau,  etc.;  tous  ces  produits  sont  plus  ou  moins  riches  en  matières  sucrées 
fermentescibles.  En  outre,  elle  change  en  sucre  certains  produits  végétaux 
riches  en  matière  amylacée  et  opère  la  fermentation  alcoolique  de  ce  sucre. 

2.  Prenons  le  cas  le  plus  simple,  celui  du  sucre  de  raisin  ou  glucose,  C^H'^O*; 

ajoutons  à  ce  sucre  dissous  dans 
l'eau  une  petite  quantité  de  levure 
de  bière  ou  de  toute  autre  levure 
alcoolique.  Celles-ci  sont  consti- 
tuées par  des  mélanges  de  micro- 
bes où  dominent  le  Saccharomyces 
cerevisiœ  (fig.  42),  trois  variétés  du 
S.  Pastorianus  et  deux  variétés  du 
I  S.   ellipsoideits,  La  levure  déter- 

mine la  décomposition  du  sucre. 
Du  gaz  carbonique  se  dégage  en 
Fig.  43.  —  Fermentation  alcoolique.  abondance,  en  même  temps  que 

la  température  s'élève  jusqu'à  35*» 

ou  même  40*  (fig.  43).  Au  bout  de  quelques  jours  la  fermentation  est  terminée  ; 

on  trouve  alors  de  l'alcool  dans  la  liqueur,  tandis  que  le  sucre  a  disparu. 
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Le  poids  moléculaire  du  sucre  de  raisin  étant  480  et  celui  de  lalcool  46,  la 
formule  inscrite  plus  haut  montre  que,  pour  180  parties  de  ce  sucre,  il  devrait 
se  produire  à  peu  près  92  parties  d'alcool,  c'est-à-dire  un  peu  plus  de  la  moitié 
du  poids  du  sucre.  Mais  cette  équation  n'est  qu'approximative,  divers  produits 
accessoires,  tels  que  la  glycérine,  Tacide  succinique,  d'autres  alcools,  etc.,  se 
formant  en  petite  quantité,  eu  même  temps  que  Talcool  éthylique  (Pasteur). 

3.  Si,  au  lieu  du  sucre  de  raisin,  on  fait  fermenter  le  sucre  de  canne,  C**H2^**, 
celui-ci  fixe  préalablement  leséléments  de  Teau  (p.  644)  et  se  transforme  en  un 
mélange  de  glucose  et  de  lévulose,  deux  hexoses  isomères  entre  elles,  C*H**0*, 
sur  lesquelles  le  ferment  alcoolique  agit  ensuite  (Dubrunfaut)  : 

CIShMo**  +  H»0  =  C«H**0«  +  C«H*20«. 

Sucre  de  canne  Glucose  Lérulose 

Cette  première  transformation  du  sucre  de  canne  a  lieu  sous  l'influence  d'un 
enzyme  contenu  dans  les  cellules  de  la  levure  et  soluble  dans  Teau  (t.  II,  p.  1316), 
le  ferment  inversif  ou  invertine  (M.  Berthelot).  Elle  précède  toujours  la  métamor- 
phose alcoolique  du  sucre  de  canne. 

4.  Ajoutons  enfin  que  les  ferments  alcooliques  se  multiplient  s'ils  ren- 
contrent dans  les  jus  sucrés  des  aliments  appropriés,  tels  que  des  matières 
azotées,  des  phosphates,  etc.  ;  c'est  ce  qui  arrive  notamment  pendant  la  fer- 
mentation de  la  bière.  En  1  absence  de  ces  aliments,  la  fermentation  languit, 
puis  s'arrête  (Pasteur). 

5.  La  production  des  liqueurs  alcooliques  au  moyen  des  matières  amylacées, 
ou  des  produits  végétaux  qui  en  renferment,  le  blé,  la  pomme  de  terre,  le  mats,  le 
riz  ou  l'orge,  par  exemple,  est  opérée  ordinairement  après  transformation 
préalable  de  l'amidon  en  une  matière  sucrée  fermentescible.  On  la  réalise  soit 
par  l'action  de  l'eau  bouillante  aiguisée  d'acide  sulfurique,  ce  qui  produit  de  la 
glucose,  soit  par  celle  d'un  enzyme,  la  diastase^  qui  se  développe  dans  les 
grains  d'orge  pendant  la  germination  et  qui  change  l'amidon  en  un  sucre  fer- 
mentescible, le  malto$e  (p.  652)  (Dubrunfaut).  Cette  dernière  action  est  utilisée 
notamment  dans  la  fabrication  de  la  bière  et  dans  celle  de  l'alcool  de  grains. 
C'est  elle  que  l'on  emploie  de  préférence  pour  fabriquer  l'alcool  avec  les 
matières  riches  en  amidon,  citées  plus  haut.  A  cet  effet,  on  soumet  ces  matières 
à  l'ébullition  avec  l'eau,  de  manière  à  gonfler  les  grains  d'amidon  et  à  les 
désorganiser;  on  laisse  refroidir  jusque  vers  50^,  et  on  délaye  dans  la  masse 
une  certaine  proportion  d'orge  germée,  préalablement  broyée  (malt),  qui  cède 
à  la  liqueur  la  diastase  qu'elle  contient.  Après  quelques  heures  de  contacta  la 
température  indiquée,  l'amidon  est  changé  en  maltose  fermentescible.  On 
fait  intervenir  enfln  la  levure  de  bière,  qui  transforme  le  maltose  en  alcool 
et  gaz  carbonique. 

Dans  tous  les  cas,  la  fermentation  alcoolique  des  matières  sucrées  est  la 
phase  essentielle  de  la  préparation  de  l'alcool. 

§  3.  —  Distillation  des  liqueurs  alcooliques. 

1.  Pour  obtenir  l'alcool  pur,  on  le  sépare,  en  le  distillant,  de  l'eau  et  des  autres 
principes  auxquels  il  est  mélangé  dans  les  liqueurs  fermentées.  L'alcool  bouta 
78<»,  l'eau  à  100^;  si  donc  on  distille  une  liqueur  alcoolique,  l'alcool  doitse  vola- 
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tiliser  le  premier  et  1  eau  ensuite.  Cependant  les  choses  ne  se  passent  pas  tout 


FiG.  44.  —  Défiegmateur  (système  Savalle). 

à  fait  ainsi.  L  alcool  distille  bien  en  premier  lieu  ;  mais  il  est  mêlé  d'eau»  parce 
que  Teau  possède  à  la  température  de  rébuUition  de  Talcool  une  tension  de 
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vapeur  assez  considérable.  A  mesure  que  le  dépari  de  Talcool  s'opère,  le  point 
d*ébullition  du  mélange  s'élève  et  il  distille  un  alcool  de  plus  en  plus  chargé 
d'eau. 

Pour  séparer  de  Talcool  une  plus  grande  quantité  d'eau,  il  faut  répéter  la 
distillation  des  premiers  produits  obtenus  :  on  obtiendra  ainsi  un  alcool  plus  fort 
et  dont  le  titre,  par  une  longue  suite  de  distillations,  pourra  monter  jusqu'à  96 
ou  97  centièmes  ;  mais  cette  richesse  alcoolique  de  la  liqueur  ne  peut  être  dépas- 
sée parla  voie  des  distillations  ordinaires,  attendu  qu'elle  est  déterminée  par  les 
rapports  entre  les  tensions  et  les  densités  des  deux  vapeurs  mélangées. 

2.  Dans  l'industrie,  on  opère  généralement  en  deux  opérations  la  préparation 
de  l'alcool  concentré.  On  fait  usage,  dans  ce  but,  d'appareils  dont  les  effets, 
assez  compliqués,  comme  il  arrive  sourent  dans  la  pratique,  équivalent  à  ceux 
d'une  série  de  distillations. 

Un  premier  appareil  distillatoire,  le  déflegmateur^  sert  à  préparer  les  eaux-de- 
vie  ou  flegmesy  c'est-à-dire  des  liqueurs  alcooliques  contenant  environ  la  moitié 
de  leur  volume  d'alcool  pur,  et  aussi  certaines  matières  étrangères  volatiles.  11 
consiste  (flg.  44)  en  un  grand  nombre  de  récipients  ou  plateaux^  superposés  en 


^ 


Fio.  45  et  46.—  Plateaux  d'un  appareil  distillatoire  à  colonne  (plan  et  coupe). 

colonne  distillatoire  aa,  et  placés  au-dessus  d'une  chaudière  v  :  ces  récipients 
communiquent  entre  eux  et  avec  la  chaudière,  de  telle  manière  que  les  vapeurs 
qui  s'échappent  de  celle-ci  doivent,  pour  gagner  le  haut  de  la  colonne,  traver- 
ser successivement  tous  les  récipients,  en  barbotantdans  une  couche  de  liquide, 
maintenue  au  fond  de  chacun  d'eux  par  un  trop-plein  formant  fermeture  hydrau- 
lique. Les  figures  schématiques  45  et  46  montrent  la  disposition  de  plateaux  de 
ce  genre  :  le  liquide  condensé  dans  la  colonne  descend  de  plateau  en  plateau 
par  les  tubes  6,  tandis  que  les  vapeurs,  montant  par  des  tubes  tels  que  c,  doivent, 
pour  passer  d'un  plateau  au  plateau  supérieur,  traverser  le  liquide  sous  les  bords 
d'une  calotte  a. 

Le  système  fonctionne  d'une  manière  continue  :  la  masse  fermenté^,  préa- 
lablement ('Chauffée  dans  le  chauffe-vin  c  (flg.  44),  arrive  en  q  sur  le  plateau  supé- 
rieur de  la  colonne,  et  descend  de  plateau  en  plateau  jusque  dans  la  chaudière, 
en  s'échauffant  de  plus  en  plus  ;  en  môme  temps,  le  liquide  chauffé  dans  la  chau- 
dière par  de  la  vapeur  d'eau  arrivant  en  i  d'un  générateur,  émet  des  vapeurs 
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alcooliques  qui  suivent  une  marche  inverse  en  se  refroidissant  graduellement  : 


Fio.  47.  —  Rectificateur  (système  Savalle). 

ces  Tapeurs  s'élèvent  dans  Tappareil  ;  au  contact  du  liquide  descendant,  elles 
perdent  leurs  portions  les  moins  volatiles»  c'est-à-dire  les  plus  aqueuses,  tandis 
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que  le  moût  fermenté,  qui  chemine  en  sens  contraire,  leur  abandonne  ses 
parties  les  plus  volatiles,  c*est-à-dire  Talcool.  En  fonctionnement  régulier,  le 
résidu,  autrement  dit  la  vinasse^,  parvient  à  la  chaudière  dépourvu  d'alcool,  celui- 
ci  ayant  distillé  dans  la  colonne  ;  ce  résidu  s'échappe  continuellement  en  o  par 
un  trop-plein.  Les  plateaux  supérieurs  de  la  colonne,  se  trouvant  sans  cesse 
refroidis  par  1  air  ambiant  et  par  Tafflux  de  la  liqueur  fermentée,  ne  laissent 
sortir  en  kbl  que  les  portions  les  plus  volatiles,  c'est-à-dire  riches  en  alcool. 
Celles-ci  sont  condensées  en  partie  dans  le  chaufTe-vin  c,  où  la  chaleur  qu*elles 
cèdent  est  utilisée  pour  échauffer  le  moût  fermenté  à  distiller;  ce  dernier  arrive 
ainsi,  comme  il  a  été  dit,  déjà  chaud  à  l'appareil  distillatoire.  Les  vapeurs  alcoo- 
liques, en  partie  condensées  dans  le  chauffe-vin  c,  vont  enfin  se  condenser 
complètement  et  se  refroidir  dans  un  second  réfrigérant  d  alimenté  d'eau  froide 
par  hnn.  Les  flegmes  sont  recueillis  en  e;  ils  passent  par  une  éprouvette,  dans 
laquelle  un  alcoomètre  indique  leur  teneur  en  alcool.  En  ffuj  est  un  instrument 
destiné  à  régler  l'arrivée  de  la  vapeur  d'eau  servant  au  chauffage  de  la  chaudière 
placée  au  bas  de  la  colonne  :  il  intercepte  le  passage  de  cette  vapeur  dès  qu'une 
pression  notable  s'établit  dans  la  colonne,  pour  le  rétablir  quand  cette  pression 
diminue. 

3.  Les  flegmes  ou  eaux-de-vie  ainsi  obtenus  contiennent,  avec  l'alcool  et  l'eau 
mélangés  à  parties  égales  environ,  des  éthers,  de  l'aldéhyde  et  d'autres  prin- 
cipes volatils,  alcools  amyliques,  alcool  butylique,  etc.  ;  on  les  transforme  en 
alcool  à  peu  près  pur,  ne  contenant  que  quelques  centièmes  d'eau,  au  moyen 
du  rectiflcateur. 

Ce  second  appareil  (Hg  47)  est  analogue  au  premier;  mais  comme  il  fonc- 
tionne d'une  manière  intermittente,  sa  chaudière  ypu  est  très  volumineuse.  On 
introduit  dans  cette  chaudière  une  certaine  quantité  d'eau-de-vie,  que  l'on 
chauffe  au  moyen  d'un  serpentin  de  grandes  dimensions  pu,  dans  lequel  de  la 
vapeur  d*eau  circule  de  p  en  u  ;  la  vapeur  alcoolique  développée  se  rend  dans 
la  colonne  ce  par  le  dôme  h  ;  la  distillation  s'effecluant,  la  température  de  la 
colonne  s'élève  peu  à  peu,  et  il  passe  des  produits  de  moins  en  moins  volatils 
à  mesure  que  se  poursuit  l'opération.  Les  vapeurs  se  rendent  par  le  tube  /dans 
un  condenseur  d,  fonctionnant  comme  un  rétrogradateur  :  on  y  règle  la  réfrigé- 
ration par  l'eau  de  telle  façon  que  les  deux  tiers  environ  des  vapeurs  alcooliques 
arrivant  de  la  colonne  s'y  condensent,entrainant  les  parties  les  moins  volatiles; 
le  liquide  condensé  rétrograde,  parle  siphon  renversé  m,  dans  la  colonne, où  il 
sera  de  nouveau  distillé.  Quant  aux  vapeurs  ayant  échappé  à  la  rétrogradation, 
aux  vapeurs  dès  lors  enrichies  en  alcool,  elles  sont  condensées  dans  le  réfrigé- 
rant ng  ;  l'alcool  s'écoule  en  g,  passant  par  une  éprouvette.  Comme  pour  le 
déflegmateur,  le  chauffage  de  la  chaudière  par  la  vapeur  obéit  à  un  régu- 
lateur  ff;  d'une  façon  analogue,  un  appareil  k  règle  l'arrivée  de  l'eau  froide 
venant  de  i,  s'échauffant  dans  le  réfrigérant  et  maintenant  constante  la  rétro- 
gradation opérée  en  d. 

Les  premières  portions  recueillies,  les  plus  volatiles  {produits  de  tâte),soni  très 
chargées  d'aldéhyde,  d'éthers  et  de  principes  odorants;  on  les  meta  part. L'alcool 
qui  arrive  ensuite  contient  moins  de  4  centièmes  d'eau,  puis  baisse  peu  à  peu  en 
richesse;  il  est  aussi  plus  pur  de  matières  organiques  étrangères. Finalement  on 
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recueille  des  alcools  de  richesse  toujours  décroissante  {produits  de  queue),  et  de 
plus  en  plus  souillés  par  certaines  substances  peu  volatiles,  spécialement  par  les 
homologues  supérieurs  de  Talcool  ordinaire  {huile  de  pommes  de  terre,  fuselœl), 
par  la  pyridine  (t.  Il,  p.  569)  et  par  \efurfuroi{p,  570).  On  obtient  ainsi  de  70  à  75 
pour  100  d'alcool  non  souillé  de  matières  étrangères  {alcool de  cœur,  alcool  neutre). 

L'industrie  se  sert  aussi  d'appareils  produisant  la  rectification  d'une  manière 
continue;  ils  sont  construits  d'ailleurs  sur  un  principe  analogue  et  font  usage  de 
deux  colonnes,  dont  l'une  élimine  les  produits  plus  volatils  que  l'alcool,  l'autre 
séparant  les  produits  moins  volatils. 

Un  procédé  fort  usité,  pour  enlever  à  l'alcool  les  principes  odorants  qu'il  con- 
tient, consiste  à  le  soumettre  à  des  flltrations  répétées  sur  le  charbon.  L'alcool, 
qui  doit  être  fortement  mélangé  d'eau  (35  à  40  centièmes  d'alcool),  traverse 
méthodiquement  des  batteries  de  cylindres  en  tôle,  garnies  de  charbon  léger; 
il  est  ensuite  rectiflé;  ce  traitement  augmente  la  proportion  d'alcool  de  bonne 
qualité,  le  charbon  ayant  fixé  une  partie  des  matières  étrangères. 

J  6.  —  Préparation  de  l'alcool  anhydre, 

1.  Pour  obtenir  l'alcool  tout  à  fait  privé  d'eau,  il  faut  recourir  à  des  agents 
chimiques.  Les  moyens  les  plus  efficaces  consistent  dans  l'emploi  de  la  chaux, 
de  la  baryte  ou  de  la  potasse  récemment  fondue,  et  surtout  des  deux  dernières. 
En  général,  on  a  recours  à  la  chaux,  qui  est  moins  coûteuse. 

On  verse  l'alcool,  pris  aussi  concentré  que  possible,  sur  de  la  chaux  vive 
concassée  (250  grammes  par  litre  d'alcool  à  95°),  et  on  laisse  en  contact  pendant 
vingt-quatre  heures,  ou  mieux  encore  on  maintient  le  mélange  en  ébullition 
pendant  une  heure  ou  deux  dans  un  vase  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux  :  la 
chaux  absorbe  l'eau  et  se  change  en  hydroxyde  de  calcium.  On  distille  ensuite 
au  bain-marie. 

L'alcool  rectifié  une  seule  fois  sur  la  chaux  n'est  cependant  pas  absolument 
anhydre  :  il  contient  encore  un  peu  d'eau.  Le  traitement  doitêlre  réitéré.  Le  résidu 
de  l'opération  retient  de  l'alcool  ;  on  recueille  à  part  celui-ci  en  ajoutant  beau- 
coup d'eau  sur  la  chaux  et  distillant. 

2.  Quand  on  veut  avoir  de  l'alcool  parfaitement  absolu,  on  a  recours  à  la  potasse 
récemment  fondue  dans  un  vase  d'argent;  on  la  fait  dissoudre  dans  l'alcool  fort; 
puis  on  distille  à  feu  nu,  ce  qui  exige  une  température  un  peu  élevée.  Cepen- 
dant il  faut  avoir  soin  que  cette  température  demeure  toujours  inférieure  à  200°  ; 
sans  quoi,  la  potasse  attaquant  l'alcool,  auquel  elle  est  en  partie  combinée, 
fournirait  de  l'hydrogène  et  de  l'acétate  de  potassium.  On  obtient  ainsi  Valcool 
absolu.  Cette  opération  peut  s'adjoindre  à  la  préparation  de  la  potasse  puriflre, 
dite  à  l'alcool. 

3.  Si  l'on  veut  assurer  la  séparation  de  toute  trace  d'eau  contenue  dans  l'alcool, 
il  est  préférable  d'avoir  recours  à  la  baryte,  dont  l'emploi  porte  avec  lui  son 
contrôle.  En  effet,  la  baryte  forme  avec  l'alcool  un  alcoolate,  (C2H5-0)2Ba,  très 
soluble  dans  l'alcool  anhydre,  mais  que  l'eau  décompose  en  donnant  de  l'hy- 
droxyde  de  baryum  insoluble.  On  fait  donc  digérer  l'alcool,  déjà  très  concentré, 
sur  la  baryte,  jusqu'à  ce  qu'elle  se  dissolve  abondamment,  ce  qui  est  accusé  par 
la  teinte  jaunâtre  de  la  liqueur;  en  distillant  ensuite,  on  obtient  l'alcool  absolu- 
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ment  anhydre.  La  distillation  doit  être  effectuée  au  bain-marie,  de  manière  à 
éviter  les  soubresauts  ;  la  chaleur  précipite,  en  effet,  dans  le  liquide,  sous  la 
forme  d'une  poudre  grenue  et  cristalline,  Talcoolate  de  baryum  qui  est  beau- 
coup moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid. 

4.  Pour  reconnaître  la  présence  de  Teau  dans  Talcool,  on  ajoute  à  celuî-ci 
une  solution  alcoolique  d'alcoolate  de  baryum,  laquelle  donne  lieu  à  un  trouble 
immédiat  si  Talcool  contient  la  moindre  trace  d'eau.  Le  réactif  se  prépare  en 
mettant  la  baryte  caustique  pulvérisée  en  contact  avec  l'alcool  absolu,  en 
laissant  reposer  et  décantant  la  liqueur  limpide  mais  colorée. 

En  laissant  tomber  quelques  gouttes  d'alcool  dans  la  benzine,  le  mélange 
reste  limpide  si  Talcool  ne  contient  pas  au  delà  de  3  centièmes  d'eau. 

2  7.  —  Propriétés  physiques, 
i.  L'alcool  est  liquide,  incolore  et  très  fluide.  Le  froid  ne  le  solidide  pas,  mais 
il  devient  visqueux  à  —  80^.  Il  bout  à  78%3.  Sa  densité  est  0,79433  à  15«,  l'eau 
à  15°  étant  prise  pour  unité.  Sa  tension  de  vapeur  est  0°»,044  à  20*».  Sa  chaleur 
spécifique  à  20«  est  0,60;  46  grammes  d'alcool  absorbent  9,84  Calories  pour  se 
réduire  en  vapeur  à  78®,4. 

2.  L'alcool  brûle  avec  une  flamme  jaunâtre.  Une  molécule  d'alcool  (46  grammes) 
dégage  en  brûlant  325,7  Calories. 

La  formation  d'une  molécule  d'alcool  liquide,  avec  les  éléments  (carbone- 
diamant),  C*  +  H*  +  0,  dégage  69,9  Calories.  La  formation  de  l'alcool  par  l'union 
de  l'élhylène  et  de  l'eau  produit  +  16,9  Calories.  Enfin,  dans  la  fermentation 
alcoolique  d'une  molécule  de  glucose,  C^'H'^O»,  il  se  dégage  67  Calories. 

3.  Action  de  l'eau.  —  L'alcool  se  môle  à  l'eau  en  toutes  proportions.  Le  mélange 
est  accompagné  d'une  contraction  ;  celle-ci  est  maxima  avec  52,3  volumes  d'alcool 
et  47,7  volumes  d'eau,  pris  à  15°;  on  obtient  ainsi,  après  refroidissement  à  15<^, 
96,35  volumes  au  lieu  de  100;  ces  proportions  correspondent  à  3  molécules 
d'eau  pour  1  molécule  d'alcool  environ.  La  contraction  est  accompagnée  d'un 
dégagement  de  chaleur  très  sensible,  qui  dilate  la  liqueur.  Ces  phénomènes  jouent 
un  rôle  important  en  alcoométrie. 

Au  moment  du  mélange  des  deux  liquides  apparaissent  des  bulles  gazeuses  : 
elles  sont  dues  au  dégagement  des  gaz  de  l'air  dissous  séparément  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool,  ces  gaz  étant  moins  solubles  dans  le  mélange  des  deux  liquides. 
C'est  là  un  phénomène  général  pour  les  gaz  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

En  raison  d'une  diminution  analogue  dans  la  solubilité  moyenne  des  corps, 
l'addition  de  l'eau  à  l'alcool  fait  apparaître  certaines  substances  dissoutes  dans 
l'alcool  ;  c'est  ainsi  que  les  huiles  contenues  dans  les  alcools  de  mauvais  goût 
peuvent  être  reconnues  par  le  louche  permanent  des  liqueurs. 

Exposé  à  l'air,  l'alcool  absolu  en  attire  l'humidité. 

Quoique  l'alcool  soit  très  soluble  dans  l'eau,  il  peut  être  séparé  de  ce  menstrue 
à  froid,  sous  la  forme  d'une  couche  liquide,  par  certaines  substances  très  avides 
d'eau,  telles  que  le  carbonate  de  potassium,  le  sulfate  de  manganèse,  etc.  Le 
carbonate  de  potassium  est  surtout  efftcace,  sa  dissolution  aqueuse  se  séparant 
rapidement  de  l'alcool.  Au  contraire,  le  chlorure  de  calcium  n'opère  pas  de 
séparation  entre  l'alcool  et  l'eau. 
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4.  RÔLB  DE  L*ALC00L  COMME  DISSOLVANT.  —  Les  propriétés  dissolvantes  de  Talcool 
sont  souvent  utilisées  dans  l'analyse  immédiate. 

L*alcoolne  dissout  pas  les  sels  à  oxacides  minéraux,  par  exemple  les  sulfates, 
les  borates,  les  silicates,  les  phosphates  ;  il  dissout  en  général  les  sels  haloïdes, 
chlorures,  bromures,  iodures,  ainsi  que  les  azotates  formés  par  les  métaux 
proprement  dits,  par  les  oxydes  terreux  et  même  par  les  oxydes  alcalins. 

Certains  métaux  à  réactions  très  voisines  peuvent  être  distingués  et  séparés 
en  les  transformant  en  sels  à  même  acide  et  en  traitant  le  mélange  de  ces 
sels  par  Talcool  :  on  sépare  ainsi  le  chlorure  de  strontium  soluble  dans  l'alcool 
absolu,  du  chlorure  de  baryum  qui  est  insoluble. 

Différents  sels  forment  avec  Talcool  des  composés  analogues  aux  hydrates 
salins.  Le  chlorure  de  calcium  donne  ainsi  CaCl^  +  3  C^H^O,  le  chlorure  de  zinc, 
ZnCl2  +  2  C»H«0,  le  nitrate  de  magnésium,  Mg(Az03)5»  +  6  CaH«0,  etc. 

La  potasse,  la  soude,  la  baryte  sont  fort  solubles  dans  l'alcool  absolu  ;  mais 
l'alcool  chargé  d'un  peu  d'eau  ne  dissout  que  les  deux  premières  bases  (p.  241). 
L'alcool  dissout  aussi  les  acides  en  général.  L'iode  et  le  brome  y  sont  très 
solubles  ;  le  phosphore  et  le  soufre  ne  le  sont  que  fort  peu. 

Les  actions  dissolvantes  de  l'alcool  s'exercent  surtout  à  l'égard  des  substances 
organiques.  C'est  ainsi  que  l'alcool,  s'il  est  absolu,  se  mêle  avec  l'éther  éthy- 
lique,  avec  les  essences  et  avec  divers  carbures  ;  mélangé  d'une  certaine  propor- 
tion d'eau,  il  dissout  les  essences  et  les  résines  en  grande  quantité. 

Il  agit  aussi  comme  dissolvant  sur  les  alcalis  organiques  et  sur  les  corps  gras 
acides;  les  corps  gras  neutres  sont  bien  moins  solubles  dans  l'alcool,  à  l'excep- 
tion de  l'huile  de  ricin,  qui  est  miscible  à  l'alcool. 

Signalons  enfin  l'action  dissolvante  de  l'alcool  à  l'égard  des  gaz.  Cette  action 
est  généralement  plus  marquée  que  celle  de  l'eau.  Ainsi  un  litre  d'alcool  absolu 
dissoute  10°  :  123  centimètres  cubes  d'azote,  284  centimètres  cubes  d'oxygène, 
68  centimètres  cubes  d'hydrogène,  3.500  centimètres  cubes  de  gaz  carbo- 
nique, etc. 

§  8.  —  Alcoométrie. 

1.  L'alcool  étant  employé  constamment,  sous  divers  degrés  de  concentration, 
dans  l'industrie  et  dans  les  usages  domestiques,  il  est  souvent  utile  de  titrer 
les  liqueurs  alcooliques.  Diverses  méthodes  peuvent  être  employées  à  cet  objet. 

2.  lie  procédé  le  plus  usité  repose  sur  la  mesure  des  densités.  Il  est  fondé 
sur  ce  principe  que,  l'eau  ayant  une  densité  supérieure  à  celle  de  l'alcool,  un 
mélange  des  deux  liquides  présente  une  densité  comprise  entre  celles  de  ces 
corps  pris  isolément,  densité  d'autant  p(us  faible  que  la  proportion  d'alcool  est 
plus  élevée. 

On  peut  mesurer  ladite  densité  par  la  méthode  du  flacon,  puis  comparer  le 
nombre  obtenu  avec  ceux  d'une  table  dressée  h.  l'avance,  par  expérience 
directe,  et  donnant  les  densités  des  divers  mélanges  d'eau  et  d'alcool. 

Il  est  plus  expéditif  d'employer  un  aréomètre  particulier,  nommé  alcoomètre 
centésimal,  lequel  donne,  immédiatement  et  en  centièmes,  le  volume  d'alcool 
que  renferme  le  mélange  (Gay-Lussac).  Le  point  0°  correspond  à  l'eau  pure  et  se 
trouve  à  la  naissance  de  la  tige;  le  point  100°  correspond  à  l'alcool  absolu  et  se 
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trouve  à  la  partie  supérieure.  Les  divisions  intermédiaires  ont  été  fixées  expéi>- 
mentalementen  déterminant  les  points  d'affleurement  dansdiverses  liqueursde 
composition  connue.  Dans  ce  but,  on  a  fait  des  mélanges  avec  90  centimètres 
cubes  d'alcool  absolu,  mesurés  à  15<*,  80  centimètres  cubes,  70  centimètres 
cubes,  etc.,  et  une  quantité  d'eau  suffisante  pour  former  100  centimètres  cubes  de 
liqueur  alcoolique  refroidie  à  15<>,  puis  on  a  plongé  l'instrument  dans  chacun 
d'eux  successivement.  Les  points  d'affleurement  correspondent  aux  degrés  90, 
80,  70,  etc.  Quant  aux  divisions  intermédiaires,  elles  ont  été  données  par  inter- 
polation. Il  est  nécessaire  de  procéder  ainsi  en  raison  de  la  contraction  variable 
que  produisent  les  divers  mélanges  d'alcool  et  d'eau  ;  ce  phénomène  se  traduit 
par  une  longueur  inégale  des  degrés  de  l'instrument.  En  France,  un  décret 
de  1884  prescrit  de  construire  l'alcoomètre  de  telle  façon  que  chaque  degré  de 
l'instrument  ait  une  longueur  minima  de  5  millimètres  ;  cela  conduit,  pour  éviter 
des  dimensions  exagérées,  à  construire  des  instruments  multiples,  applicables 
chacun  à  une  section  de  l'échelle  seulement. 

Dans  tous  les  cas,  la  graduation  obtenue  est  telle  qu'un  mélange  d'alcool  et 
d'eau,  dans  lequel  l'instrument  s'enfonce  jusqu'à  la  60*  division,  par  exemple, 
contient  60  volumes  d'alcool  pur  dans  100  volumes. 

La  graduation  a  été  faite  à  la  température  de  15^.  Il  est  donc  nécessaire,  dans 
l'emploi  de  l'alcoomètre,  pour  éviter  des  erreurs  que  la  grande  dilatabilité  de 
Talcool  rendrait  parfois  considérables,  soit  de  ramener  à  cette  température  le 
liquide  mis  en  expérience,  soit  de  mesurer  la  température  et  de  faire  d'après 
elle  une  correction  donnée  par  des  tables  que  Gay-Lussac  a  dressées  à  cet  efTet. 
Les  indications  de  l'alcoomètre  exprimant  le  volume  de  l'alcool  contenu  dans 
100  volumes  du  mélange,  pour  avoir  la  composition  en  poids,  il  faut  multiplier 
le  volume  de  l'alcool  trouvé  par  0,79433  et  diviser  le  produit  par  la  densité  du 
liquide  analysé. 

3.  La  méthode  qui  vient  d'être  décrite  est  applicable  directement  à  tout 
mélange  d'alcool  et  d'eau,  non  chargé  de  substances  étrangères.  Elle  ne  l'est 

immédiatement  ni  au  vin,  ni 
à  des  alcools  rendus  impurs 
par  des  matières  autres  que 
l'eau.  Le  vin,  en  effet,  est  un 
mélange  fort  complexe  :  il 
renferme,  avec  l'eau  et  l'al- 
cool, des  substances  coloran- 
tes, du  bitartrate  de  potassium , 
des  phosphates,  de  la  glycé- 
rine, divers  sels, divers éthers, 
du  sucre,  etc.  Parmi  ces  sub- 
l  stances,   les  unes  sont  plus 

denses  que  l'eau;  les  autres 

sont  moins  denses  renfin  leurs 

Fio.  \S.  —  Dosage  de  l'alcool  dans  les  vins.  proportions  respectives   sont 

extrêmement  variables. 
A.  Cependant,  dans  le  vin,  la  bière,  l'eau-de-vie,  etc.,  l'alcool  et  l'eau  peuvent 
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être  regardés  comme  les  seuls  corps  volatils  qui  existent  en  proportion  sen- 
sible. Pour  doser  Talcool,  il  sufAt  donc  de  distiller  le  liquide  :  Talcool  passe 
d'abord,  mêlé  avec  une  certaine  quantité  d'eau  ;  le  reste  de  Teau  et  les  sub- 
stances fixes  demeurent  dans  Tappareil. 

Cette  distillation  peutétre  faite  d'une  manière  quelconque,  mais  on  la  pratique 
souvent  dans  des  petits  alambics  disposés  pour  cet  usage  spécial  (Qg.  48).  On 
opère  sur  300  centimètres  cubes  de  la  liqueur  à  essayer,  en  arrêtant  la  distilla- 
tion lorsqu'on  a  recueilli  exactement  le  tiers  du  volume  employé.  Ce  tiers  ren- 
ferme tout  Talcool  quand  on  opère  sur  du  vin  ou  sur  un  liquide  de  richesse 
alcoolique  analogue.  On  ramène  alors  la 
liqueur  alcoolique  à  15®,  puis  on  y  plonge 
Talcoomètre  pour  déterminer  sa  teneur  en 
alcool.  Le  tiers  du  titre  trouvé  représente 
la  richesse  en  alcool  de  la  liqueur  soumise 
à  l'essai. 

Si  la  liquenr  était  plus  riche  en  alcool, 
il  faudrait  en  distiller  la  moitié  ou  les 
deux  tiers  et  prendre  ensuite  la  moitié  ou 
les  deux  tiers  du  titre  trouvé. 

5.  On  emploie  encore  fréquemment  au- 
jourd'hui les  ébuUioscopes  pour  déterminer 
la  richesse  alcoolique  des  vins.  Ces  ins- 
truments (Brossard-Vidal)  (ûg.  49)  sont 
fondés  sur  ce  fait  que  la  température 
d'ébullition  d'une  liqueur  alcoolique  est 
d'autant  moins  élevée  que  la  proportion 
d'alcool  est  plus  considérable.  Un  ther- 
momètre indique  la  température  d'ébul- 
lition du  liquide;  il  porte  une  échelle 
graduée  empiriquement,  qui  donne  direc- 
tement les  richesses  alcooliques  correspondant  aux  températures. 

Examinons  maintenant  les  réactions  que  l'alcool  éprouve  de  la  part  de  la 
chaleur  et  des  principaux  corps  simples  ou  composés. 

I  9.  —  Action  de  la  chaleur: 

L'alcool  résiste  assez  bien  à  l'action  de  la  chaleur.  Cependant,  vers  500°  à  600°, 
il  commence  à  se  décomposer. 

En  opérant  dans  un  tube  rouge  de  feu,  on  obtient  une  série  de  produits, 
d'abord  simples,  puis  dérivés  les  uns  des  autres,  suivant  la  progression  ordi- 
naire des  actions  pyrogénées. 

Une  partie  de  l'alcool  se  résout  en  eau  et  éthylène,  et  une  autre  partie  en 
aldéhyde  et  hydrogène  : 

CH3-CH«-0H  =  H^O  +  CH2=CH2  (Élhjlène); 

CH3-CH*-0H  =    H^    +  GH^-GOH  (Aldéhyde). 
VéthyUney  à  son  tour,  se  décompose  presque  aussitôt  en  act^tylèneet  hydrogène. 
Dès  lors,  l'éthylène,  l'acétylène  et  l'hydrogène  donnent  lieu  à  la  formation  de 


Fio. 


^g^g^'y.'g^-y^ 


49.  —  Ébullioscope  de  MM.  Bros- 
sard-Vidal et  Malligand. 
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carbures  pyrogénés  divers:  benzine,  naphtaline, éttiane,  méthane,  etc.,  suivant 
un  ensemble  de  réactions  déjà  exposé  (p.  73  et  p.  77). 

L'aldéhyde  fournit  aussi,  d'une  part,  de  l'acétylène  et  de  Teau,  d'autre  part, 
du  méthane  et  de  l'oxyde  de  carbone,  ce  dernier  changeant  enfin  une  partie  de 
Teau  en  gaz  carbonique  et  hydrogène  : 

(Aldéhyde  acétique)  CH^-COH  =  H^  -f  CHeCH  (Acétylène)  ; 
(Aldéhyde  acéUque)  CH^-COH  =  CO  +  CH*  (Méthane); 
CO  +  H^O  =  G02  +  H^ 
Quelle  que  soit  leur  multiplicité,  tous  ces  corps  sont  produits  en  partant  de 
Talcool  par  des  chaînes  régulières  de  réactions  simples. 

g  10.  —  Action  de  Thydrogène. 

L'alcool  peut  être  privé  de  son  oxygène  par  l'hydrogène  naissant,  et  changé  en 
éthane,  CH^-CH^.  Il  suffit  de  le  chauffer  à  280°  avec  une  solution  aqueuse  d'acide 
iodhydrique  saturée  à  froid.  L'alcool  produit  d'abord,  et  dès  la  température  ordi- 
naire, l'éther  éthyliodhydrique,  lequel  se  transforme  ensuite  en  éthane  (M.  Ber- 
tbelot)  : 

CHS-CH^-OH  4-   Hl   =  H^O  +  CH^-GH^-I  (Élh.  éthyliodhydrique), 
(Éth.  éthyliodhydrique)  GH^-CHM  +  «1  =  1^  +  CH^-CH^  (Éthane). 

g  li.  —  Action  de  Toxygène. 

I.  —  Action  de  Voxygène  lihre. 
1.  A  haute  température,  Talcool  est  brûlé  complètement  par  l'oxygène  libre, 
avec  une  flamme  peu  éclairante  :  il  y  a  production  de  vapeur  d'eau  et  de  gaz 

carbonique. 

2.  A  une  température  plus  basse,  l'oxy- 
gène libre  agit  surl'alcool,  mais  seulement 
dans  des  conditions  spéciales,  telles  que  la 
présence  du  platine  ou  de  certains  fer- 
ments. Il  donne  d'abord  naissance  à  l'a/rfé- 
hyde  acétique,  par  simple  perte  d'hydro- 
gène, puis  à  Vacide  acétique,  par  addition 
ultérieure  d'oxygène  : 

Can^O  +  0  =  H^O  +  G^^O  (Aid.  acétique)  ; 
(Aid.  acétique)  G^H^O  +  0  =  G^H^O^  (Ac.  acéUque). 

Ce  sont  là  les  produits  primitifs;  mais 
chacun  d'eux  est  susceptible  de  s'unir 
directement  à  l'alcool  pour  son  propre 
compte.  L'aldéhyde  donne  ainsi  Vacétal, 
tandis  que  l'acide  acétique  forme  Véther 
éthylacétique  : 
(Aid.  acétique)  GH^-GOH  +  2  OH-G^H»  =  H^O  +  GH3-GH=(0-GW)a  (Acétal); 
(Ac.  acétique)  GH^-GO^H  +  0H-C2H5  =  H^O   +  GH^-GO^-G^H^  (Éther  éthylacétique). 

3.  Entrons  maintenant  dans  quelques  détails  sur  la  réaction  de  l'oxygène 
libre. 
Si  l'on  introduit  une  spirale  de  platine  chaude  dans  l'atmosphère  d'un  verrd 


Fio.  50.  --  Oxydation  de  ralcool  en 
présence  du  noir  de  platine. 
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contenaDt  de  Talcool,  la  vapeur  d'alcool  s'oxyde  régulièrement  parToxygène  de 
Taîr,  et  la  chaleur  se  développe  en  quantité  assez  considérable  pour  rendre  et 
maintenir  le  platine  incandescent.  On  réalise  encore  cette  expérience  avec  une 
lampe  à  alcool,  dont  la  mèche  est  surmontée  d'une  spirale  en  platine  (lampe  sans 
flamme  de  Davy).  Si  Ton  opère  dans  l'obscurité,  on  voit  le  platine  entouré  d'une 
auréole  bleuâtre  et  phosphorescente. 

Le  noir  de  platine  donne  lieu,  lorsqu'on  l'imbibe  faiblement  d'alcool  en  pré- 
sence de  l'air,  aune  réaction  si  vive  qu'il  s'enflamme  aussitôt  (flg.  50).  Mais,  en 
l'humectant  d'avance  avec  fort  peu  d'eau,  l'oxydation  s'opère  sans  incandes- 
cence. 

II.  —  Fermentation  acétique. 

C'est  en  vertu  d'une  oxydation  que 
l'acide  acétique  prend  naissance  dans  la 
fabrication  du  vinaigre.  Le  changement 
du  vin  en  vinaigre  est  dû,  en  effet,  à  l'ac- 
tion de  l'oxygène  de  l'air  sur  l'alcool,  par 
l'intermédiaire  d'un  cryptogame  particu- 
lier, le  Bacterium  aceti  (fig.  51);  pendant 
l'acétidcation,  ce  micoderme  se  déve- 
loppe à  la  surface  du  liquide,  où  il  consti- 
tue une  pellicule  blanchâtre  (mère  du 
vinaigre).  La  présence  de  ce  cryptogame 
est  indispensable  pour  que  l'acétification 
se  produise  :  c'est  lui  qui  transmet  l'oxy- 
gène de  l'air  à  alcool  (t.  Il,  p.  29).  Fio.  51.  —  Bacterium  aceti. 

in.  —  Action  des  corps  ojr^ants. 

1.  On  peut  encore  oxyder  l'alcool  éthylique  par  l'oxygène  naissant,  c'est-à-dire 
employer  les  composés  oxydants,  tels  que  les  peroxydes  métalliques  ou  les 
acides  suroxygénés. 

2.  Verse-t-on,  par  exemple,  l'alcool  éthylique  sur  Vacide  c/irowigMe cristallisé, 
l'action  est  si  violente  que  l'alcool  peut  prendre  feu.  En  modérant  cette  action 
par  dilution  dans  l'eau,  ou  en  employant  un  mélange  de  bichromate  de  potas- 
sium, d'acide  sulfurique  et  d'eau,  on  obtient  l'aldéhyde  acétique  et  l'acide  acé- 
tique, ainsi  que  leurs  combinaisons  avec  l'alcool  (Dœbereiner). 

3.  Le  permanganate  de  potassium  en  solution  acide  fournit  avec  l'alcool  éthy- 
lique les  mêmes  produits  que  l'acide  chromique.  En  solution  alcaline,  il  exerce 
une  action  plus  puissante  et  oxyde  Tacide  acétique  lui-même,  en  produisant  de 
l'acide  oxalique,  CO-'H-CO^H. 

4.  Les  peroxydes  métalliques  n'interviennent  que  par  leur  oxygène.  Il  en  est 
autrement  avec  les  réactifs  oxydants  qui  fournissent,  en  se  détruisant,  des  élé- 
ments susceptibles  d'entrer  en  réaction.  Vacide  azotique  est  dans  ce  cas. 

Si  l'on  mélange  de  l'alcool  éthylique  et  de  l'acide  azotique  fumant,  la  réaction 
est  instantanée  et  extrêmement  violente,  à  moins  de  précautions  spéciales. 
Avec  l'acide  étendu,  l'action  s'effectue  avec  plus  de  lenteur,  mais  elle  devient 
bientôt  énergique;  le  dégagement  de  vapeur  nitreuse  et  de  gaz  est  alors  assez 
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brusque  et  assez  abondant  pour  occasionner  des  explosions,  si  Ton  opère  dans 
des  vases  à  orifices  étroits.  On  régularise  la  réaction  en  superposant,  dans  un 
vase  étroit,  une  éprouvette  à  pied,  par  exemple,  trois  couches,  non  mélangées, 
d'acide  azotique,  d'eau  et  d'alcool.  La  réaction  s*opère  aloi*s  peu  à  peu,  par 
diffusion  des  deux  réactifs  dans  Teau  qui  les  sépare.  On  obtient  ainsi  les  pro- 
duits suivants  : 

!•  D'une  part,  Valdéhyde  acétique,  CH^-COH,  VacUte  acétique,  CH^-CO^H,  et 
divers  autres  acides  qui  résultent  de  Taction  progressive  de  Toxygène,  tels  que 
Vacille  glycolique,  OH-CH^-CO^H,  Vacide  glyoxylique,  COH-CO^H,  Vacide  oxalique, 
CO^H-CO'H  ;  enfin  Vacide  formique,  H-CO*H,  et  le  gaz  carbonique,  CO^;  sans  pré- 
judice des  éthers  éthyliques  de  la  plupart  des  acides  précités.  Il  se  forme  aussi 
de  Valdéhyde  g ly colique,  COH-CH^OH,  isomère  de  Tacide  acétique,  et  du  glyoxal, 
COH-COH.  Tous  ces  corps  résultent  uniquement  de  l'action  de  l'oxy^ne  sur 
l'alcool  éthylique  et  des  réactions  consécutives  qui  en  résultenL 

2<*  D'autre  part,  Vétiier  éthylnitreux  prend  naissance  en  abondance,  par  suite 
de  la  réduction  de  l'acide  nitrique  ;  cette  réduction,  portée  plus  loin  encore 
avec  le  concours  du  carbone  de  l'alcool,  engendre  même  une  petite  quantité 
diacide  cyanhydrique  : 

CH^-CH^-OH  +'  AzO^H  =  H^O  +  CH^-CH^-AzO^  (Éth.  éihylniireui); 
CH^-CH^-OH  +  2Az03H  =  CO*  -f  SH^O  +  AzO»H  +  CAzH  (Ac.  cyanhydrique). 

5.  Lintei-vention  des  éléments  nitriques  est  encore  plus  frappante  lorsqu'on 
oxyde  l'alcool  par  l'acide  nitrique,  en  présence  du  nitrate  d'argent  ou  du 
nitrate  de  mercure  ;  dans  cette  circonstance,  il  se  forme,  en  môme  temps  que  les 
produits  de  l'oxydation  directe,  le  fulminate  d'argent,  C  =  Az-O-Ag,  ou  le  fulmi- 
nate demercure,  (G  =Az-0)2Hg,  composés  insolubles  et  détonants,  dont  le  manie- 
ment est  très  dangereux  (t.  II,  p.  1079). 

6.  A  chaud,  les  hydroxydes  de  sodium  et  de  potassium  jouent  aussi  le  rôle 
d'agents  oxydants  à  l'égard  de  l'alcool  éthylique  comme,  en  général,  à  l'égard 
de  toutes  les  matières  organiques.  Ils  sont  oxydants  par  Toxygène  qu'ils  ren- 
ferment, l'hydrogène  se  dégageant  à  l'état  de  gaz  ;  d'ailleurs  ils  tendent  à  for- 
mer des  acides.  C'est  ainsi  qu'en  faisant  passer  des  vapeurs  d'alcool  éthylique  sur 
l'hydroxyde  de  sodium  chauffé  vers  250®,  on  obtient  de  Vacétate  de  sodium  et  de 
l'hydrogène  (Dumas  et  Stas)  : 

CH^-GH^-OH  4-  NaOH  =  2H*  +  GH^-CO^-Na  (Acéuie). 
Cette  réaction  est  générale  pour  les  alcools. 

Les  hydroxydes  alcalins  fondant  et  attaquant  le  verre,  l'expérience  se  réalise 
plus  aisément  avec  la  chaux  sodée  ou  la  chaux  potassée  (p.  20). 

S  42-  —  Action  des  corps  halogènes. 

1.  Chlore.  —  Le  chlore  sec  attaque  très  énergiquement  l'alcool  éthylique  absolu 
exposé  à  la  lumière  solaire  ;  il  peut  même  l'enflammer.  En  modérant  la  réaction 
par  refroidissement,  on  obtient  de  l'aldéhyde  acétique  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique: 

GH3-CH2-()H  +  Gl^  =  2  HGl  4-  GH^-GOH  (Aldéhyde  .céUque). 

Cette  première  action  se  complique  de  nouvelles  transformations. 
1**  L'aldéhyde  contracte  combinaison  avec  l'alcool,  pour  former  un  composé 
désigné  sous  le  nom  d'acétal,  CH^-CH  =  (-0-CH^-CH3)2  (p.  246). 
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2^  Une  partie  de  Thydracide  formé  s'unit  avec  Texcès  d'alcool,  en  produisant 
de  Véther  èthylchlorhydrique\  CH^-CH^-Cl,  et  de  Teau. 

3<*  Simultanément,  Teau,  formée  en  môme  temps  que  Téther  éthylchlorhy- 
drique,  intervient  avec  le  chlore  pour  oxyder  une  partie  de  Talcool  ;il  y  a  forma- 
tion d'acide  acétique  et  de  divers  autres  produits. 

4®  Enfin  le  chlore  engendre,  avec  Télher  chlorhydrique,  Taldéhyde  et  Tacétal, 
des  dérivés  de  substitution.  C'est  ainsi  que  le  produit  final  de  cette  réaction, 
traité  par  Tacide  sulfurique  concentré,  fournit  en  abondance  Ta/déAyde  trichloré 
ou  chloral,  CCP-COH  (p.  485). 

5<*  Les  produits  précédents  sont  accompagnés,  en  moindres  quantités,  d'alcool 
trichloréthylique,  CCP-CH*-OH,  de  Véther  monochlorhy drique  du  glycol  éthylé- 
nique,  Cl-CHa-CH«-OH,  d'acide  dichloracé tique,  CHCl^-CO^H,  etc. 

2.  Bromr.  —  Le  brome  agit  sur  l'alcool  à  la  façon  du  chlore  et  donne  naissance 
à  des  composés  semblables.  Le  bromal,  CBr*-COH,  représente  un  des  produits 
dominants  en  quantité  (p.  489). 

3.  Iode.  —  L'iode  dissous  dans  l'alcool  éthylique  reste  d'abord  sans  action 
sensible  sur  celui-ci.  Cette  solution  est  souvent  employée  soit  en  chimie,  soit  en 
médecine;  sous  l'influence  de  la  lumière  cependant,  elle  s'altère  lentement  en 
se  chargeant  notamment  d'acide  iodhydrique.  En  présence  d'un  alcali,  l'iode 
donne  naissance  à  Viodoformej  CHP  (p.  96). 

2  13.  —  Action  des  métaux  alcalins  et  des  alcalis. 

1.  Sodium  et  potassium.  —  Les  métaux  alcalins  agissent  sur  l'alcool  éthylique 
eu  se  substituant  à  l'atome  d'hydrogène  de  rhydroxyle(Liebig)  : 

CH3-CH*-0H   +  Na  =  h  +  CH^-GH^-ONa  (Alcool  élhylique  iodé). 

Le  dégagement  de  chaleur  accompagnant  la  réaction  est  suffisant  pour  fondre 
le  métal.  Il  atteint  +  44,7  Calories  pour  le  sodium,  c'est-à-dire  qu'il  égale  sensi- 
blement celui  que  dégage  l'action  du  même  métal  sur  Teau  (43,45  Calories). 

Quand,  après  dissolution  du  sodium,  on  concentre  dans  le  vide  et  à  froid  le 
liquide  obtenu,  il  se  dépose  des  cristaux  de  formule  CH^-CH^-ONa  -f  3C2H«0; 
mais,  si  Ton  chauffe  au-dessus  de  70*,  c'est  le  composé  CH^-CH^-ONa  +  2  C^H«0 
que  l'on  obtient  cristallisé.  Ce  dernier,  chauffé  dans  le  vide  à  180®,  perd  2  mo- 
lécules d'alcool  et  laisse  comme  résidu  V alcool  éthylique  sodé  ou  éthylate  de 
«odii/m,  CH^-CH^ONa,  qui  constitue  une  masse  amorphe  et  incolore;  c'est  un 
réactif  souvent  utilisé. 

Avec  le  potassium,  la  combinaison  CH^-CHa-OK  +  2C2H«0,  fusible  vers  60«, 
s'obtient  directement. 

Les  solutions  alcooliques  de  ces  divers  composés  ne  tardent  pas  à  s'altérer  en 
brunissant. 

2.  Alcalis.  —  Les  mômes  corps  s'obtiennent  par  la  réaction  directe  des 
alcalis  sur  l'alcool,  comme  nous  l'avons  indiqué  plus  haut.  Avec  la  baryte 
anhydre,  on  prépare  notamment  un  alcoolate  défini,  Y  éthylate  de  baryum, 
(CH3-CH2-0)a=Ba(p.241). 

Les  alcoolates  alcalins,  chauffés  au-dessus  de  200®,  se  décomposent  avec  pro- 
duction d'acétates  et  de  divers  autres  produits.  On  a  vu  (p.  248)  que  l'action  des 
hydroxydes  alcalins  sur  l'alcool,  à  250®,  donne  seulement  l'acide  acétique. 
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.  3.  Cuivre.  —  Le  cuivre,  réduit  entre  130«  et  140*  enlève  H^  à  chaud  à  Talcool 
éthylique  et  le  change  en  aldéhyde  acétique,  GH'-GOH  (MM.  Sabatîer  et  Sende- 
rens). 

_  g  14.  —  Dérivés  de  Talcool  formés  par  déshydratation. 

L'alcool  a  la  propriété  de  se  combiner  à  un  grand  nombre  de  corps,  avec  sépa- 
ration des  éléments  de  Teau.  Six  grandes  classes  de  composés  prennent  ainsi 
naissance. 

1°  Une  première  classe  de  composés  est  formée  par  Tunion  deTalcool  et  d'un 
acide,  avec  séparation  d'une  molécule  d'eau;  ce  sont  les  éthers  composés  ou 
éthers^sels  : 

CH*-GH^H  4-  H-GO^-CH*  =  GH'-CH^-GO^-GH^  +  H^O. 

Alcool  éthyliqne         Acide  tcéliqoe  Éther  éthylacétique 

2^  Une  deuxième  classe  résulte  de  l'union  de  l'alcool  et  d'un  autre  alcool,  avec 
séparation  d'une  molécule  d'eau;  ce  sont  les  éthers  mixtes  ou  éthers-oxydes  : 

GH^-GH^-OH  +      OH-GH»      =  GH^-GH^-O-GH»  +  H^O. 

Alcool  élhylique       Alcool  méthylique     Élher  éthylméthyliqaë 

3<*  On  peut  combiner  l'alcool  aux  aldéhydes,  avec  séparation  d'une  molécule 

d'eau.  On  obtient  alors  des  composés  tels  que  Vacétal  : 

2GH3-GH»-0H  +  GOH-GH^  =  (GH»-GH»-0)*=GH-GH'  +  H^O. 
Alcool  éthylique         Acétaldéhyde  AeéUi 

4<»  L'alcool  se  combine  à  l'ammoniaque,  avec  séparation  des  éléments  de  l'eau  ; 

il  engendre  ainsi  un  alcali  organique  ou  aminé,  Véthylamine  : 

CH»-CH*-OH  +  Azîi»  =  GH»-GH»-A«H«  +  H«0. 
Alcool  éthylique  Éthylamine 

5°  L'alcool  s'unit  aux  hydrures  métalliques,  avec  séparation  des  éléments  de 
Teau;  il  forme  par  cette  réaction  des  corps  qui  jouent  le  rôle  de  radicaux  métal- 
liques composés  : 

2GH3-GH2-OH  +        H^Te       =  (GH^-GH  V=Te  +  2  H^O. 

Alcool  éthyliqao        Hydnire  de  tellure  Tellure-élhyle 

6«  Enfin  l'alcool  peut  être  combiné  aux  carbures  d'hydrogène,  avec  sépara- 
tion des  éléments  de  l'eau;  de  là  résultent  des  carbures  d'hydrogène  plus 

complexes  : 

G«H»-OH    4-       G»H<>       =  G«H»-G»H<<  +  H^. 

Alcool  éthylique       Hydnire  d*tmyle         Élhyl-amyle 

Toutes  ces  combinaisons  que  donne  ainsi  l'alcool,  libre  ou  naissant,  s'effec- 
tuent suivant  une  même  formule  générale  et  avec  séparation  des  éléments  de 
l'eau.  Nous  connaissons  déjà  la  dernière.  Les  dérivés  des  aldéhydes,  les  alcalis 
et  les  radicaux  organiques  composés  seront  étudiés  à  propos  de  ces  diverses 
fonctions.  Nous  allons  nous  occuper,  dans  les  chapitres  suivants,  des  éthers  com- 
posés ou  étherS'Sels  et  des  éthers  mixtes  ou  éthers-oxydes.  Nous  donnerons  d'abord 
quelques  indications  générales  sur  les  éthers  composés. 
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CHAPITRE  III 

FORMATION  ET  PROPRIÉTÉS  GÉNÉRALES  DES  ÉTHERS  COMPOSÉS 
DE  L'ALCOOL  ÉTHYLIQUE 

a  1*'.  —  Combinaisons  de  Talcool  éthyllque  avec  les  divers  acides. 

1.  Nous  avons  dit  que  les  éthers  composés  ou  éthers-seU  sont  des  corps  engen- 
drés par  la  combinaison  des  acides  et  des  alcools,  avec  élimination  d'eau.  Étu- 
dions sur  Talcool  éthyllque,  pris  comme  type  des  alcools  monoatomiques  pri- 
maires, les  conditions  de  cette  combinaison,  autrement  dit  les  conditions  de 
Yéthérification  des  alcools  primaires  par  les  acides. 

Nous  distinguerons  d'abord  les  divers  éthers  qui  résultent  de  Tunion  de  Talcool 
éthylique  avec  les  acides  monobasiques,  bibasiques,  tribasiques,  etc. 

2.  Éthers  dbs  acides  monobasiques. -- L'alcool  éthylique  s'unit,  à  volumes  gazeux 

égaux,  avec  un  acide  monobasique  quelconque,  qui  se  trouve  par  là  neutralisé: 

il  en  résulte  des  volumes  gazeux  égaux  d'un  éther  composé  et  de  vapeur  d'eau. 

Il  en  est  ainsi,  par  exemple,  avec  l'acide  acétique  ou  Tacide  chlorhydrique  : 

C»H«0  4-  C^H^O^  =  G*H«0^  +  H^O  ; 
fty.  2v.  2r.  2v. 

G^H^O  +     HCl     =  G^H^Cl  +  H*0. 

2  T.  2v.  2r.  2v. 

On  a  VU  plus  haut  (p.  217)  que  ces  éthers  peuvent  être  formulés  en  remplaçant, 

dans  la  formule  de  l'acide,  l'hydrogène  métallique  par  le  radical  de  l'alcool, 

c'est-à-dire  par  le  radical  hydrocarboné  que  l'on  suppose  combiné  à  l'hydroxyle, 

-OH,  dans  l'alcool,  le  radical  éthyle  dans  le  cas  actuel: 

C^H^-OH    +    H-CO^-CH^    =    G»H«-CO*-CH'    +  H*0  ; 
Aleod  éthyliqne         Acide  acétique  Éther  éthyUcétique  Eau 

G*H»-OH    +  HGl  =         G^H'-Gl  +  H>0. 

Alcool  éthylique       Ac.  chlorbydrique     Éth.  élhylchlorhydrique        Eau 

Les  éthers  sont  ainsi  rapprochés  des  sels,  le  radical  de  l'alcool  jouant,  dans 
les  premiei^,  le  même  rôle  que  le  métal  dans  les  seconds. 

3.  Éthers  des  acides  bibasiques.  —  L'alcool  éthylique  s'unit  à  un  acide  biba-: 
sique  en  deux  proportions  difTérentes,  pour  donner  deux  éthers,  l'un  acide  et 
l'autre  neutre. 

i^  Une  molécule  d'alcool  éthylique,  en  se  combinant  à  une  molécule  d'acide 
bibasique,  donne  simultanément  une  molécule  d'un  éther  composé  acide  et  une 
molécule  d'eau.  Avec  l'acide  sulfurique  ou  l'acide  oxalique,  par  exemple,  l'alcool 
produit  les  réactions  suivantes  : 

G»HS-OH    +       H-SO*-H       =       G*H»-SO*-H       +  H*0  ; 

Alcool  éthylique        Acide  suirurique  Acide  élhylsulfurique  Eau 

CW-OH    +  H-CO^-CO^-H  =  C^H5-G0«-G0«-H  +  H^O. 
Alcool  éthyliqao         Acide  oxalique  Adde  éthyloxalique  Eaa 
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Une  seule  fonction  acide  des  acides  bibasiques  a  été  neutralisée  par  Téthéri- 
flcalion  ;  la  seconde  est  restée  intacte  ;  de  telle  sorte  que  les  composés  obtenus 
sont,  en  même  temps  que  des  élhers  composés,  des  acides  monobasiques,  suscep- 
tibles de  donner  toutes  les  réactions  des  acides,  de  former  des  sels,  des  éthers,  etc. 
Cette  propriété  est  dénoncée  dans  les  formules  par  un  atome  d'hydrogène  mé- 
tallique de  Tacide,  qui  reste  inscrit  à  part. 

2"  Deux  molécules  d'alcool,  en  se  combinant  aune  molécule  d'acide  bibasique, 
produisent  une  molécule  d'un  éther  composé  neutre  et  deux  molécules  d'eau  : 
C^H'-OH    +      H-SO*-H      4-    OH-C^H*    =        G^H^-SO'-C^H"'        +  2H*0; 

Alcool  étbyliquc       Acide  sulfurique       Alcool  éthylique       Élher  éthylsuirurique  neolre  Eaa 

C^H^-OH    4-  H-CO^-GO«-H  +  OH-G^H^    =    G^H^-GO^-CO^-C^H^    +  2H»0 
Alcool  éthylique         Acide  oxalique         AJcool  éthylique        Élher  élhyloxalique  neutre  Eau 

Dans  ces  éthers  composés,  les  deux  fonctions  acides  de  l'acide  bibasique  se 
trouvent  neutralisées  par  l'éthérification  des  2  molécules  d'alcool  ;  ce  fait  est 
traduit  dans  les  formules  par  le  remplacement  des  2  atomes  d'hydrogène  métal- 
lique de  l'acide  par  deux  radicaux  alcooliques. 

4.  Éthers  dss  acides  tribasiques.  —  Avec  les  acides  de  basicités  plus  élevées, 
les  choses  se  passent  de  manières  analogues.  Avec  l'acide  citrique  tribasique, 
par  exemple,  l'alcool  donne  trois  combinaisons  éthérées  :  une  première  est  al- 
cool monoatomique  et  acide  bibasique,  une  deuxième  est  éther  diatomique  et 
acide  monobasique,  et  une  troisième  est  éther  neutre  triatomique  : 
C*lP-OH  -f-  G^H^O^hH^  =  G*H5-G«H50^=H«  -F  H^O  ; 
Alcool  éibylique         Acide  citrique       Acide  monoétbylcitrique  Eau 

2G*H5-On  +    G^HSQ'ehH^  =  (G2h'')2=C«H50^-H    +  2H20; 

Acide  diéthylci trique 

3GW-0n  +    G^H^O'^H^  =     (GW)3^G«HW     +3H20. 
Éther  éthyicitriqua  neutre 

Mais  il  n'est  pas  nécessaire  d'insister  davantage  sur  le  développement  indéfini 
des  mêmes  principe^. 

2  2.  —  Formation  des  élhers  composés. 

Pour  former  les  éthers,  il  faut  faire  agir  l'alcool  sur  l'acide,  les  deux  corps 
étant  soit  à  l'état  libre,  soit  à  l'état  naissant. 

Développons  ces  réactions  en  considérant  le  cas  le  plus  simple,  celui  des 
acides  monobasiques. 

I.  —  Action  directe  d'an  acide  libre  sur  Talcool  libre. 

1.  Les  conditions  de  l'action  directe  d'un  acide  libre  sur  l'alcool  éthylique, 
celles  de  l'action  inverse  de  l'eau  sur  les  éthers  composés  de  cet  alcool,  et,  en 
général,  les  conditions  de  Yetherification  directe  des  alcools  par  les  acides,  ont 
été  étudiées  surtout  par  MM.  Berlhelot  et  Péan  de  Saint-Gilles.  Nous  allons  les 
résumer. 

2.  A  la  température  ordinaire,  la  combinaison  s'efTectue,en  général,  par  simple 
contact  ou  mélange.  Elle  a  lieu  assez  vite  lorsqu'on  opère  avec  un  acide  éner- 
gique, tel  qu'un  acide  minéral,  et  que  l'on  fait  intervenir  la  chaleur.  En  mêlant 
l'alcool  éthylique  et  l'acide  chlorhydrique,  il  n'y  a  pas  de  réaction  immédiate  ; 
mais,  en  chauffant  jusqu'à  distillation,  on  obtient  l'éther  éthylchlorhydrique, 
gaz  que  l'on  condense  dans  un  récipient  entouré  de  glace. 
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3.  Les  acides  organiques  exercent  une  réaction  bien  plus  lente,  même  à  chaud. 
Mélangeons  Tacide  acétique  et  Talcool  éthylique  à  molécules  égales.  Tout 
d'abord  les  deux  corps  demeurent  sans  action  sensible  à  la  température  ordi- 
naire, quoiqu'ils  soient  intimement  mélangés.  Cependant  la  réaction  s'effectue 
peu  à  peu,  même  à  froid  :  au  bout  d'un  jour,  on  trouve  qu'un  centième  environ 
de  l'acide  et  de  Talcool  sont  entrés  en  combinaison.  Après  une  semaine,  cette 
proportion  s'élève  à  6  centièmes.  L'action  continue  ainsi,  mais  en  se  ralentissant 
toujours  ;  elle  atteint  son  terme  seulement  après  trois  ou  quatre  ans  de  contact, 
lorsque  66,6  pour  100  de  lacide  acétique  et  de  l'alcool  se  sont  combinés. 

Ce  sont  là  des  phénomènes  d'autant  plus  intéressants  qu'ils  s'observent  d'une 
manière  générale  dans  la  formation  des  composés  éthérés,  formés  par  une 
foule  d'acides  et  d'alcools. 

4.  On  peut  activer  l'éthériflcation  directe  en  élevant  la  température,  par 
exemple,  en  chauffant  le  mélange  d'acide  et  d'alcool  à  100®,  dans  un  vase  scellé. 
Cependant,  même  à  cette  température,  la  réaction  est  encore  fort  lente.  Avec 
molécules  égales  d'acide  acétique  et  d^alcool  éthylique,  la  combinaison  n'atteint 
sa  limite  qu'au  bout  de  150  heures.  On  active  davantage  la  réaction  en  chauffant 
les  deux  corps  en  vase  clos  (Og.  25,  26  et  27,  p.  66  et  67),  à  une  température  de 
I80<»  à  200»;  l'éther  éthylacétique,  dans  ces  conditions,  se  forme  en  quelques 
heures.  Cette  formation  directe  des  éthers  réussit  toutes  les  fois  que  l'acide  ne 
s'altère  pas  à  la  température  de  l'expérience. 

Si  la  limite  de  la  réaction  est  atteinte  plus  ou  moins  rapidement,  suivant  la 
température,  cette  limite  demeure  invariable  dans  tous  les  cas,  les  deux  tiers 
seulement  de  chacun  des  réactifs  en  présence  étant  changés  en  éther. 

5.  Si  l'on  compare,  au  point  de  vue  de  la  rapidité  de  l'éthériflcation,  des  acides 
analogues  entre  eux,  on  observe  que  cette  rapidité  diminue  à  mesure  que  le 
poids  moléculaire  des  acides  augmente.  Par  exemple,  les  acides  homologues  de 
l'acide  acétique,  les  acides  de  formule  C"H2"0*,  se  combinent  à  l'alcool  avec 
d'autant  plus  de  lenteur  que  la  valeur  de  n  est  plus  grande  dans  leurs  formules  : 
l'acide  formique,  CH^'O*,  se  combine  plus  vite  que  l'acide  acétique,  C*H*0*,  qui 
lui-même  s'unit  à  l'alcool  plus  rapidement  que  l'acide  propionique,  C'H^O^, 
lequel  se  sature  plus  promptement  que  l'acide  butyrique,  C*H®0*,  etc. 

6.  La  vitesse  avec  laquelle  se  forme  un  même  éther  dépend  encore  des  pro- 
portions relatives  des  corps  réagissants  :  elle  est  accélérée  par  la  présence  d'un 
excès  d'acide  ou  d'alcool. 

7.  Enfin  les  éthers  composés  de  l'alcool  éthylique  se  forment  directement, 
même  loi'sque  l'acide  et  l'alcool  sonL étendus  d'eau;  mais,  dans  ce  cas,  la  pro- 
portion éthérifiée  diminue  en  raison  de  la  quantité  d'eau  mise  en  expérience. 
Nous  reviendrons  sur  ce  point  lorsque  nous  parlerons  de  la  décomposition  des 
éthers  par  Teau. 

8.  La  combinaison  des  acides  organiques  avec  l'alcool  s'effectue,  en  général, 
avec  absorption  de  chaleur  :  —  2,0  Calories  pour  l'éther  éthylacétique, 
—  13,9  Calories  pour  l'éther  éthylformique,  etc.  La  formation  des  éthei-s  à 
acides  minéraux,  est,  au  contraire,  productrice  de  chaleur:  +6,2  Calories  pour 
l'éther  éthylazotique,  +  21,8  Calories  pour  l'éther  éthylchlorhydrique,  etc. 

Le  rapprochement  de  ces  chiffres  sufflt  à  expliquer  pourquoi  l'éthériflcation 


Digitized  by 


Google 


tu  CttlMtE    ORÔÂNlQOE.  —  LlVftË  m,  CHAPITRE  m 

par  les  acides  organiques  ne  s'accomplit  qu'avec  une  grande  lenteur,  tandis 
qu'elle  est  rapide  par  les  acides  minéraux. 

9.  Malgré  les  différences  si  caractérisées  que  dénote  la  comparaison  des 
chiffres  précédents,  si  Ton  met  on  présence  de  Talcool  éthylique  un  acide  orga- 
nique et  un  acide  minéral  simultanément,  ce  n*est  pas  Télher  de  Tacide  minéral 
qui  se  produit  de  préférence,  mais,  au  contraire,  Téther  de  Tacide  organique. 
Cette  anomalie  apparente  est  due  à  un  phénomène  thermique  consécutif,  qui 
l'emporte  de  beaucoup  sur  le  phénomène  thermique  de  l'éthérification  :  l'eau 
produite  dans  l'éthérification  par  l'acide  organique,  se  combine  à  l'acide  minéral 
pour  produire  un  hydrate,  lequel  est  formé  avec  un  dégagement  de  chaleur  con- 
sidérable. Avec  l'acide  acétique  et  l'acide  chlorhydrique,  par  exemple,  l'ensemble 
des  réactions  ainsi  effectuées  dégage  environ  12  Calories  de  plus  que  l'éthi^riûca- 
tion  de  l'alcool  par  l'acide  chlorhydrique. 

De  là  résulte  une  méthode  d'éthérification  de  l'alcool  par  un  acide  organique, 
fondée  sur  l'intervention  d'un  acide  minéral  auxiliaire.  C'est  ainsi  qu'un  mélange 
d'acide  acétique  et  d'acide  sulfurique  concentré  éthéritle  très  rapidement  l'alcool 
et  donne  plus  aisément  de  l'éther  acétique  que  l'action  de  l'acide  acétique  pur 
sur  l'alcool  ;  c'est  ainsi  encore  que  l'acide  stéarique,  C^^H'^O^,  qui,  en  raison  de 
son  poids  moléculaire  élevé,  n'éthérifie  directement  l'alcool  qu'avec  une  très 
grande  lenteur,  se  combine  rapidement  à  lui  quand  on  fait  passer  dans  le 
mélange  du  gaz  chlorhydrique. 

n.  —  Action  des  ticldea  naissants  sur  V alcool  libre. 

1.  Au  lieu  de  recourir  aux  acides  libres,  on  peut  faire  intervenir  les  acides  à 
l'état  naissant,  c'est-à-dire  employer  une  réaction  susceptible  par  elle-même  de 
produire  les  acides  avec  dégagement  de  chaleur  :  l'énergie  ainsi  mise  en  jeu  con- 
court à  la  formation  des  éthers.  Citons  quelques  faits  établissant  nettement  ce 
principe. 

2.  L'éther  éthylacétique  se  pi'épare  le  plus  souvent  en  distillant  l'acétate  de 
sodium  avec  un  mélange  d'alcool  éthylique  et  d'acide  sulfurique.  L'acide  sul- 
furique décompose  l'acétate  de  sodium,  forme  du  sulfate  de  sodium  et  met  en 
liberté  l'acide  acétique,  ce  qui  entraine  un  dégagement  de  chaleur  considérable; 
ce  dernier  détermine  au  même  moment  Téthérification  de  l'alcool  par  l'acide 
acétique. 

3.  Autre  exemple.  Une  méthode  générale  de  formation  d'un  éther  est  la  réac- 
tion d'un  chlorure  acide  sur  l'alcool  ;  le  chlorure  silicique  produit  ainsi  l'éther 
silicique  ;  le  chlorure  de  bore,  l'éther  borique  ;  le  chlorure  acétique,  l'éther 
acétique  ;  etc.  : 

C^H^^-OH  +  C1-C0-CH3  =  C^H^-CO^-CH^  +         HCl. 

Alcool  Chlorure  acétique  Êtber  acétique         Acide  chlorhydrique 

Ce  fait  est  expliqué,  comme  le  précédent,  par  la  thermochimie.  Le  chlorure 
acétique,  pris  pour  exemple, est  formé  par  l'acide  acétique  et  l'acide  chlorhydrique 
avec  absorption  de  chaleur,  —  5,5  Calories  ;  il  dégage  donc  +  5,5  Calories  en 
reproduisant  ses  générateurs,  lors  de  sa  réaction  sur  lalcool.  Comme,  d'autre 
part,  la  formation  de  Téther  acétique  absorbe    —  2,0  Calories,  la  différence 
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+  3,5  Calories  représente  le  dégagement  de  chaleur  complémentaire  qui  déter- 
mine la  réaction. 

m.  -^  Action  entre  les  addea  et  Vtdoool  naissante. 

1.  On  peut  aussi  faire  réagir  les  deux  corps,  acide  et  alcool,  Tun  sur  l'autre  à 
Tétat  naissant,  ce  qui  constitue  un  procédé  applicable  à  une  multitude  de  réac« 
tions  fort  diverses  et,  en  général,  à  la  combinaison  de  deux  prineiptts  organiqiie» 
quelconques. 

2.  C'est  ainsi  qu'en  faisant  réagir  Talcool  éthylique  sodé  sur  le  chlorure  acé- 
tique, une  réaction  des  plus  énergiques  se  manifeste  à  l'instant;  on  obtient  de 
Téther  éthylacétique  et  du  chlorure  de  sodium,  l'énergie  due  à  la  formation  de 
ce  dernier  sel  concourant  à  la  production  de  l'éther. 

C«H*-ONa  4-  Cl-CO-CH*  =  C^H^-CO^CH^  +  NaQ. 
Alcool  sodé        Chlor.  teétique        Éth.  éthylacétique 

3.  C'est  ainsi  encore  qu'on  obtient  les  éthers  composés  en  chauiTant  un  sel  de 

l'éther  sulfurique  acide  de  l'alcool  avec  un  sel  de  l'acide  dont  on  veut  former 

l'éther;  avec  l'éthylsulfate  de   potassium  et  le   benzoate  de   potassium,  par 

exemple,  on  obtient  l'éther  éthylbenzoïque  et  le  sulfate  neutre  de  potassium  : 

C2h5-SO»-K  +  K-CO*-C«Hî»  ^  C^H'-GO^-C^H»  +    SO*=K». 
Élhylsulfate  Benzoate  Éth.  élhylbeQzolqae       Sulfate  neutre 

La  chaleur  considérable  dégagée  par  la  formation  de  sulfate  neutre  de 
potassium  concourt  à  la  formation  de  l'éther  benzoïque  par  l'alcool  et  l'acide 
benzolque  engendrés  simultanément. 

Tels  sont  les  principes  des  méthodes  usitées  pour  former  les  éthers  composés. 
Examinons  maintenant  les  principaux  modes  de  décomposition  de  ces  éthers. 

2  3.  —  Décomposition  des  éthers  composés  par  l*eau  et  les  alcalis. 

D'une  manière  générale,  les  éthers  se  décomposent  au  contact  de  l'eau;  ils 
fixent  les  éléments  de  l'eau  et  donnent  naissance  à  deux  groupes  caractéris- 
tiques; l'un  constitue  l'alcool  ou  les  produits  de  sa  transformation  ;  l'autre  cons- 
titue l'acide  ou  les  produits  de  sa  métamorphose. 

Nous  examinerons  d'abord  les  réactions  dans  lesquelles  l'alcool  et  l'acide  sont 
régénérés  en  nature. 

1.  —  Action  de  f  eau  sur  les  éthers  composés. 

i.  La  réaction  directe  de  l'eau  est  la  plus  simple  de  toutes.  Elle  a  été  surtout 
étudiée  par  M.  Berthelot  (1853).  L'eau  en  effet  décompose  les  éthers,  en  repro- 
duisant l'acide  et  l'alcool.  Soit  l'éther  éthylacétique  : 

Cm^-CO^-CH»  -f-  H»0  =    C>H»-OH    +  H-CO^-CH». 

Éth.  élhylaeéUqilV  Alcool  éthylique       Acide  acétique 

Pour  effectuer  cette  réaction,  il  suffit  de  faire  agir  sur  l'éther  l'eau  prise  en 
masse  suffisante. 

2.  Tantôt  la  décomposition  de  l'éther  s'opère  à  froid  et  rapidement,  comme 
lorsqu'il  s'agit  de  l'éther  éthylborique  et  de  l'éther  éthylsilicique;  tantôt  elle  ne 
peut  s'effectuer  rapidement  que  dans  des  conditions  favorables  de  température. 
Ainsi  l'éther  éthyloxalique,  chauffé  àl'ébullilion  avec  l'eau,  reproduit,  au  bout 
de  peu  de  temps,  1  acide  oxalique  et  l'alcool  éthylique.  C'est  à  la  même  réaction, 
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mais  efîecluée  lentement  à  froid,  qu'est  due  Tapparilion  de  cristaux  d'acide 
oxalique  dans  les  échantillons  d'éther  éthyloxalique  restés  humides. 

3.  Avec  Téther  élhylacétique  et  les  éthers  analogues,  l'action  de  Teau  est  encore 
plus  lente;  elle  ne  s'exerce  à  rébullition  que  d'une  façon  à  peine  appréciable, 
mais  elle  devient  très  rapide  vers200<*à  250^,  dans  des  tubes  scellés.  Cependant, 
môme  à  froid,  elle  se  produit  à  la  longue  dans  tous  les  cas. 

Ainsi,  quand  un  éther  renferme  une  trace  d'eau,  cet  eau  finit  par  le  décom- 
poser soit  lentement  à  froid,  soit  rapidement  à  200®  :  les  poids  d'alcool  et  d'acide 
IV générés  correspondent  à  peu  près  au  poids  de  l'eau,  lorsque  celle-ci  repré- 
sente seulement  quelques  millièmes  du  poids  de  l'éther. 

4.  Cette  réaction  de  l'eau  sur  les  éthers  est  inverse  de  celle  des  acides  sur 
l'alcool  :  nous  avons  vu  que  les  acides  agissent  directement  sur  l'alcool  pour 
former  un  éther,  avec  production  d'eau;  ici,  au  contraire,  l'eau  agit  sur  les 
éthers  pour  les  décomposer  en  acide  et  alcool.  Il  y  a  là  une  contradiction  appa- 
rente; elle  s'explique  parce  que  lesdeuxaclions  inverses  résultent  d'une  diftérence 
dans  les  proportions.  Dans  tous  les  cas,  l'alcool  et  l'acide  organique  se  combinent, 
quelles  que  soient  leurs  proportions  relatives  et  celles  de  l'eau  mise  en  présence. 
Seulement,  plus  il  y  a  d'eau,  moins  il  se  forme  d'éther  neutre  ;  en  présence  d'une 
grande  quantité  d'eau,  il  ne  se  produit  que  des  traces  d'éther.  Réciproquement 
un  éther  neutre,  mis  en  présence  de  l'eau,  donne  toujours  naissance  à  de  l'acide 
et  de  l'alcool.  Mais  la  décomposition  est  toujours  partielle,  si  l'alcool  et  l'acide 
demeurent  en  présence  ;  elle  est  d'autant  plus  grande  que  la  masse  de  l'eau  est 
plus  considérable. 

5.  Il  résulte  de  ces  faits  que  la  réaction  de  l'alcool  sur  un  acide  libre  est 
limitée  (p.  253),  parce  qu'elle  donne  lieu  à  la  formation  de  l'eau.  On  a  vu  plus 
haut  que  la  limite  est  presque  indépendante  de  la  température  et  de  la  nature 
spéciale  de  l'acide;  la  rapidité  de  la  réaction  est,  au  contraire,  variable. 

6.  Si  l'on  accroît  la  proportion  de  l'acide  ou  celle  de  l'alcool,  on  diminue  l'in- 
fluence de  l'eau  et  l'on  augmente  la  quantité  d'éther  formée.  Au  contraire,  la 
présence  d'un  excès  d'éther  ou  d'eau  tend  à  diminuer  la  quantité  de  l'acide 
éthérifié. 

Une  conséquence  de  ces  faits  est  que,  lorsqu'on  distille  un  mélange  d'acide  et 
d'alcool  en  voie  d'éthériflcation  directe,  l'éther,  plus  volatil  que  ses  généra- 
teurs, passe  à  la  distillation  ;  la  destruction  de  cet  éther  cesse  dès  lors  de  s'opé- 
rer dans  le  mélange  et  de  limiter  l'éthérification  ;  celle-ci  se  poui^suit  ainsi  au 
delà  de  la  limite  indiquée. 

Il  y  a  là  toute  une  statique  des  réactions  éthérées,  fort  curieuse  au  point  de 
vue  de  l'étude  des  affinités,  et  fort  importante  au  point  de  vue  des  changements 
lents  qui  s'efTectuent  dans  les  liqueurs  vineuses  et  analogues. 

II.  —  Action  des  hjrdroxydes  alcalins  sur  les  éthers  composés. 
1.  Les  hydroxydes  alcalins,  substitués  à  Tenu,  attaquent  les  éthers  d'une 
manière  analogue,  mais  plus  complète  et  plus  rapide,  parce  que  l'acide  se  trouve 
saturé  à  mesure  et  changé  en  sel.  L'action  inverse  d'éthérificalion  cesse  alors 
d'être  possible.  I/action  directe,  c'est-à-dire  la  décomposition  de  l'éther,  est 
d'ailleurs  activée  en  raison  de  la  chaleur  dégagée  par  Tunion  de  l'acide  et  de 
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la  base.  Ainsi  Téther  éthylacétique  et  la  potasse  fournissent  de  Talcool  éthylique 
et  de  Tacétate  de  potassium  : 

(Élh.  élhyltcéliqne)  C^H^-GO^HCH^  +  KOH  =  C^H^-CHI  +  K-CO^-CH^  (Acétate). 

La  réaction  n'est  cependant  pas  immédiate  ;  il  est  nécessaire  de  faire  bouillir 
pendant  quelques  heures  Téther  acétique  avec  Teau  et  la  potasse  pour  régénérer 
la  totalité  de  l'alcool. 

Avec  Téther  étbyloxalique  le  résultat  est  bien  plus  rapide  :  la  potasse  con- 
centrée, mise  en  contact  avec  cet  éther,  s'écbauffe  aussitôt  ;  l'alcool  distille, 
et  il  se  forme  des  cristaux  d'oxalate  de  potassium. 

2.  La  réaction  des  alcalis  ne  s'opère  nettement  que  sur  les  éthers  dérivés  des 
oxacides.  Avec  Téther  chlorhydrique  ou  les  corps  analogues,  et  par  exception 
avec  l'étber  nitrique,  la  réaction  est  extrêmement  lente;  en  outre,  elle  se 
complique  par  la  production  de  l'étber  ordinaire  et  de  divers  autres  corps. 

3.  La  décomposition  des  éthers  composés  par  les  hydroxydes  alcalins  a  été 
rapprochée  dès  l'origine,  et  avec  raison,  de  la  production  des  savons  par  l'action 
des  alcalis  sur  les  corps  gras;  ces  derniers  ont  été  reconnus  depuis  comme 
étant  des  éthers  de  la  glycérine.  Les  analogies  observées  ont  fait  donner  à  celte 
décomposition,  ainsi  d'ailleurs  qu'à  l'action  semblable  de  l'eau  pure  sur  les 
éthers,  le  nom  de  saponification  des  éthers, 

4.  Ces  réactions  des   hydroxydes    alcalins,  exigent  pour    se   produire  que 

l'on  ne  dépasse  pas  une  température  de  200  à  250*.  Au  delà  de  ce  terme,  les 

hydroxydes  alcalins  déterminent  une  réaction   toute  différente:  la  molécule 

alcoolique  s'oxyde,  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  pour  l'action  des  mêmes 

réactifs  sur  l'alcool  (p.  248),  et  l'acide  est  régénéré.  L'étber  éthylbenzoïque 

fournit  ainsi  du  benzoate  et  de  l'acétate  de  potassium,  avec  de  l'hydrogène  : 

CH3-GH2-C0*-C«H5  -f-  2  KOH  =  CH^-CO^-K  +  K-GO^-G«H^  +  4H. 
Éth.  éthylbentoîque  Acétate  Benzoate 

IH.  —  Action  des  oxydes  métalliques  sur  les  éthers  composés. 

Si  l'on  fait  agir  sur  un  éther  composé,  non  plus  un  hydroxyde  alcalin,  mais 
un  oxyde  métallique  anhydre,  tel  que  la  chaux  ou  la  baryte,  il  semble,  a  priori, 
que  l'on  devrait  obtenir  un  éther-oxyde  (p.  250),  l'oxyde  d'éthyle,  C^H»-0-C2H^ 
tandis  que  l'acide  serait  régénéré  sous  forme  de  sel.  En  réalité,  on  obtient  à 
la  fois  un  sel  et  un  alcoolate  alcalin  (M.  Berthelot). 

2G3h5-G02-GH3  +  2BaO  =  (G«H»-0)Ma  +  Ba=(G()2-GH3)a. 
Éth.  éthylacétique  Alcoolate  de  Ba  Acétate  de  Ba 

Cette  réaction  s'effectue  seulement  en  faisant  agir  l'alcali  sur  l'étber  composé, 
dans  des  tubes  scellés,  vers  200*. 

I  4.  —  Action  de  rammonlaque  sur  les  éthers  composés* 

1.  Ce  qui  précède  s'applique  à  l'action  des  alcalis  proprement  dits,  mais  sans 
comprendre  l'ammoniaque  ;  celle-ci  exerce  sur  les  éthers  composés  des  actions 
toutes  spéciales.  Le  rôle  particulier  de  l'ammoniaque  résulte  de  l'absence  de 
l'oxygène  parmi  ses  composants  :  les  éléments  de  l'eau  font  dès  lors  défaut 
pour  une  réaction  semblable  à  celle  des  hydroxydes  alcalins  sur  les  éthers.  Deux 
cas  principaux  se  présentent  ici,  selon  que  l'on  opère  sur  un  éther  formé  par 
un  acide  minéral  énergique,  ou  sur  un  éther  formé  par  un  acide  organique. 
BBBTBELOT  ct  jcNCFLEiscH.  —  Traité  éléui.  de  chimie  organ.  I.  H 
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2.  Formation  des  alcalis.  —  Mettons  en  présence  l'ammoniaque  et  un  éthev 
éthylique,  dérivé  d'un  acide  énergique,  comme  Télher  cblorhydrique,  Féther 
iodhydrique  ou  Téther  nitrique.  11  n*y  a  pas  d*abord  d'action  apparente.  Mais, 
si  on  prolonge  le  contact  ou  si  Ton  chauffe,  la  réaction  se  produit  peu  à  peu 
et  une  matière  cristallisée  apparaît;  celle-ci  résulte  de  Tunion  intégrale  de 
Tammoniaque  avec  Téther  : 

(Élh.  élhyliodhydrique)  C*H'*^-i   +  AzH*  =  G^H^-AzHMII  (lodhydnilc  d'élhylamine)  ; 
(Éth.  éthylDitrique)  C*H*-AzO^  +  AzH^  =  C^H'-AzH^AzO^H  (Nitmle  d'éthylwnine)  ; 
(Ac.  éthyUulfurique)  G^H^-SO'H  +  AzH^  =  C^H^-AzH^SO^H^  (Sulfate  d'éthylamine). 

Le  corps  obtenu  n'est  plus  un  éther  ;  c'est  \b  sel  d'une  base  particulière,  l'étbyl- 
amine.  Il  a  été  parlé  plus  haut  (p.  250)  de  cette  base,  comme  résultant,  en  même 
temps  qu'une  molécule  d'eau,  de  la  combinaison  de  l'alcool  avec  l'ammoniaque 
à  molécules  égales. 

3.  Formation  des  amides.  —  L'ammoniaque,  en  agissant  sur  l'éther  d'un  acide 
organique,  donne  naissance  à  l'alcool  et  à  un  nouveau  composé,  lequel  résulte 
de  l'union  des  éléments  de  l'acide  avec  ceux  de  l'ammoniaque.  Ce  corps  n'est 
pas  un  sel  ammoniacal  ni  un  sel  d'alcali  organique,  car  il  ne  manifeste  immé- 
diatement ni  les  réactions  de  Tacide,  ni  celles  de  la  base;  il  diffère  en  outre 
du  sel  ammoniacal  par  sa  composition,  celui-ci  contenant  les  éléments  de  l'eau 
en  plus  :  c'est  un  amide.  Avec  l'éther  éthylacétique,  on  obtient  ainsi  Vacétamide 
et  l'alcool  éthylique  (Dumas,  Malaguti  et  Le  Blanc)  : 

(Élh.  éthylacétique)  G^H'-CO^-CH»  +  AzH»  =  C^HS-OH  -f  AzH^-CO-CH^  (Acétamide). 
On  verra  plus  loin  (t.  Il,  p.  1049)  que  l'acétamide  se  produit  quand  on  enlève 
à  l'acétate  d'ammonium  les  éléments  d'une  molécule  d'eau. 

(AcéUte  d'ammonium)  AzH^-GO^-CH^  =  H^O  +  AzH^-CO-CH^  (AcéUmide). 

Cette  seconde  génération  de  l'acétamide  est,  en  principe,  identique  à  la  pre- 
mière, les  éléments  de  l'éther  éthylacétique  contenant,  par  rapport  aux  éléments 
réunis  de  l'acide  acétique  et  de  l'alcool,  les  éléments  de  l'eau  en  moins. 

A.  La  réaction  de  l'ammoniaque  sur  les  éthers  est  lente  d'ordinaire  ;  cepen- 
dant l'éther  éth  yloxalique  la  manifeste  immédiatement:  sa  solution  alcoolique, 
additionnée  d'ammoniaque,  se  trouble  aussitôt  par  formation  d'un  précipité 
d'oxamide  (Bauhof). 

J  5.  —  Aotton  des  acides  sur  les  éthers  composés. 

i.  Examinons  maintenant  l'action  des  acides  en  général  sur  les  éthers  com- 
posés de  l'alcool  éthylique. 

Les  acides  minéraux  enlèvent  l'alcool  à  l'acide  combiné  dans  l'éther;  ils 
mettent  une  partie  de  cet  acide  en  liberté.  Ainsi  l'éther  éthylacétique  et  Tacide 
sulfurique  concentré  fournissent  l'acide  éthylsulfurique  et  l'acide  acétique.  Mais 
la  décomposition  est  incomplète  ;  l'alcool  est  partagé  entre  les  deux  acides  : 
G^H^GO^-GH^  4-  SO^H^  c»    GW-SO^H    +  H-GO^-GH^. 

Élh.  éthylacétique  Ae.  éthylsulfurique  Ac.  acétique 

De  même,  à  100<»,  l'acide  cblorhydrique  en  excès  et  l'éther  éthylacétique 
donnent  de  l'éther  éthylchlorhydrique  et  de  l'acide  acétique  : 

G^H'-GO^-GlP  +  Ha  =        G^H^-Gl       +  H-CO^-GH^. 

Éth.  éthylacétique  Eth.  étbylehlorhyd.  Ac.  acétique 
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En  présence  d*un  excès  d'alcool,  Tacide  organique  demeure  éthériflé. 

2.  Le  partage  de  Talcool  entre  les  deux  acides  est  plus  net  s'il  s^agit  d'un  acide 
organique.  Par  exemple,  en  chauffant  Tacide  benzoïque  avec  Téther  acétique, 
ou  Téther  benzoïque  avec  1  acide  acétique,  il  y  a,  dans  les  deux  cas,  partage  de 
Falcool  entre  les  deux  acides  et  formation  simultanée  de  deux  éthers  et  de  deux 
acides. 

3.  Ces  réactions  et  ces  partages  ont  lieu  également  avec  les  acides  étendus  ; 
mais  la  proportion  totale  de  Talcool  éthériflé  dépend  de  la  masse  de  l'eau  mise 
en  présence,  précisément  comme  dans  le  cas  d'un  acide  unique. 

§  6.  —  Action  des  corps  simples  sur  les  élhers  composés» 

1.  HYDROciNS.  —  La  seule  réaction  exercée  par  l'hydrogène  sur  les  éthers 
composés,  en  général,  est  celle  qui  résulte  de  l'hydrogène  naissant,  engendré 
par  l'acide  iodhydrique.  A  280°,  cet  agent  décompose  les  éthers  en  formant  deux 
carbures  saturés,  correspondant  l'un  à  l'acide,  l'autre  à  l'alcool  générateur. 
Autrement  dit,  les  choses  se  passent  conformément  aux  règles  ordinaires  de 
l'hydrogénation  par  l'acide  iodhydrique  (M.  Berthelot).  , 

Avec  leséthers  à  acides  minéraux,  on  n'obtient  évidemment  qu'un  seul  carbure. 

2.  OxYGÈNi.  —  L'oxygène  libre  ou  naissant  agit  sur  les  éthers  composés  comme 
il  agirait,  dans  des  conditions  semblables,  sur  l'alcool  qui  forme  ces  éthers  ;  avec 
cette  différence,  toutefois,  que  le  composant  acide  peut  aussi  s'oxyder  pour  son 
propre  compte.  On  obtient  donc  en  même  temps  les  produits  d'oxydation  de 
l'acide  et  ceux  de  l'alcool. 

On  détermine  d'ailleurs  l'oxydation  par  les  mêmes  réactifs  que  nous  avons 
employés  pour  l'alcool  éthylique  (acide  chromique,  acide  nitrique,  permanganate 
de  potassium,  bioxyde  de  manganèse  et  acide  sulfurique,  chlore  humide,  hy- 
droxydes  alcalins,  etc.). 

3.  Chlore.  —  Le  chlore  donne  naissance  à  des  phénomènes  de  substitution. 
On  peut  les  ranger  sous  deux  catégories,  selon  qu'il  s'agit  des  éthers  à  oxacides 
ou  des  éthers  à  hydracides. 

1<>  Avec  l'alcool  éthylique,  les  éthers  des  hydracides  sont,  nous  l'avons  vu 
déjà  (p.  105),  identiques  aux  dérivés  monosubstitués  du  carbure  saturé  corres- 
pondant, àl'éthane  monochloré  par  exemple.  Les  produits  de  l'action  du  chlore 
sur  l'éthane  monochloré  ont  été  étudiés  à  propos  de  l'éthane  (p.  105). 

Dans  le  cas  du  chlore  agissant  sur  l'éther  bromhydrique  ou  l'éther  iodhy- 
drique, Iç  brome  ou  l'iode  sont  déplacés;  il  se  forme  de  Téther  éthylchlor- 
hydrique  sur  lequel  l'action  indiquée  plus  haut  se  reproduit. 

2°  L'action  du  chlore  sur  les  éthers  à  oxacides  est  analogue  en  principe  :  le 
chlore  se  substitue  progressivement  à  l'hydrogène,  soit  dans  le  groupement  de 
l'acide,  soit  dans  celui  de  l'alcool,  les  composés  de  substitution  ainsi  formés 
restant  analogues  aux  éthers  dont  ils  dérivent,  mais  donnant  lieu  à  des  isomères 
distincts. 

Cette  théorie  est  pareille  à  celle  que  nous  avons  développée  pour  la  substitu- 
tion dans  les  carbures  méthylbenzéniques  (p.  157). 

A,  Mbtadx.  —  Certains  métaux  attaquent  les  élhers  à  hydracides.  Ils  pro- 
duisent ainsi  trois  réactions  distinctes  (M.  Frankland)  :  P  Une  élimination  de 
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Félément  halogène,  avec  formation  de  deux  carbures,  Télhylène  et  Téthane, 
de   saturations  différentes,  correspondant  tous  deux  à  l'éther  : 
2CH3-GHM        +  Zn  =  GH2=CH^  +  CH^-CH^  +  Znl^». 
Élh.  éthyliodhydrique  Éthyléne  Éthane 

2«  Une  formation  d'un  carbure  unique,  le  butane  normal,  par  doublement  de 
la  molécule  hydrocarbonée  : 

(Éth.élhyliodhydrique)  CH^-CHM  +  Zn  +  I-CH^-CH^  =  Znl*  +  CH3-CH2-Cn2-CH3(BuUnenonii.). 

3**  Une  substitution  de  Télément  métallique  à  Tiode,  avec  production  d'un 
radical  organométallique,  le  zinc-éthyle  : 

(Élb.  élhj-liodhyciriqae)  2  CW-I  +  2  Zn  =  Znl^  -f  (C^H^J^Zn  (Zinc-élhyle). 

5.  Quant  aux  éthers  à  oxacides,  ils  sont  attaqués  par  les  métaux  alcalins,  en 
donnant  lieu  à  des  réactions  qui  varient  avec  la  nature  de  Tacide  et  aussi  avec 
les  circonstances.  Par  exemple,  le  sodium,  en  présence  d  alcool  absolu  et  à 
rébuUition,  change  les  éthers  des  acides  gras  en  Talcool  primaire  correspondant 
à  Tacide  (MM.  Bouveault  et  Blanc);  en  présence  d'éther  éthylique  sec  et  froid, 
le  même  métal  donne  avec  eux  un  produit  d'addition,  décomposable  au  contact 
de  Teau  en  produisant  une  oxycétone  qui  renferme  deux  fois  plus  d'atomes  de 
carbone  que  Facide  de  Téther  traité  (MM.  Bouveault  et  Locquin)  : 

!•      R-CO-O-C^H»  +  2C2h«0  +  Na«  =  R-CHa-0-Na  +  SC^lP-ONa; 

Éther-sel  Aie. éthylique  Aie.  prim.  sodé       Aie.  éthylique  sodé 

2*  2R-CO-0-G2H3  4-  Na»  =  R-C  =  C-R  +  2G2H3-ONa, 

C)Na6xa 
R-G  =  G-R  +  SH^O  =  R-GO-€H(OH)-R  -h  2NaOH. 
(iNa^Na 
L'éther  éthylacétique  donne  en  outre  une  réaction  qui  lui  est  propre,  produc- 
trice d'éther  acétylacétique  (p.  275). 

§  7.  ~  Propriétés  physiques  des  éthers  composés. 

1.  Les  propriétés  physiques  des  éthers,  de  même  que  leurs  réactions  chi- 
miques, peuvent  être  prévues,  dans  une  certaine  mesure,  par  la  connaissance 
des  propriétés  de  l'alcool  et  de  l'acide.  En  effet,  les  affinités  des  deux  compo- 
sants étant  faibles  et  les  dégagements  de  chaleur  produits  au  moment  de  la 
combinaison  peu  considérables,  il  en  résulte  que  les  propriétés  des  deux  com- 
posants subsistent  à  peine  modifiées  dans  le  composé  (M.  Berthelot). 

2.  Densité.  —  Soit  la  densité.  D'après  l'observation,  le  volume  V  de  l'acide 
s'ajoute  à  celui  v  de  l'alcool,  et  leur  somme  est,  à  peu  de  chose  près,  égale  aux 
volumes  réunis,  V  et  v',  de  l'éther  et  de  l'eau  qui  résultent  de  leur  réaction  : 
V  +  u  =  V  +  u'. 

Prenons  en  effet  l'éther  éthylacétique.  Son  équation  génératrice, 
G^H^-OH  +  H-GO^-GH^  =  G^H^-GO^-GH^  +  H^O, 
montre  que  46  grammes  d'alcool  et  60  grammes  d'acide  acétique  produisent 
88  grammes  d'éther  acétique  et  18  grammes  d'eau.  Les  46  grammes  d'alcool 
occupent  un  volume  exprimé  par  46  divisé  par  la  densité  ;  déterminons  cette 
dernière  à  la  température  d'ébullition,  pour  avoir  des  données  physiques  com- 
parables, et  nous  trouverons  62,2  pour  le  quotient  en  question,  soit  v  =  62,2. 
De  même  60  grammes  d'acide  acétique  occupent,  à  la  température  d'ébullition, 
un  volume  V  égal  à  63««,3;  la  somme  V  +  u  est  donc  62,2  +  63,3=  d25«,5. 
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Retranchons  I8'*%8  =  v\  volume  de  Teau  à  100°,  et  nous  aurons  V  =  lOô'^®,?, 
pour  le  volume  théorique  de  Téther  acétique  à  son  point  d'ébullition.  Or  Texpé- 
rience  donne  précisément  lOô'^*,?.  Le  poids  moléculaire  88  divisé  par  ce  volume 
théorique  fournit  la  densité. 

Un  calcul  semblable,  appliqué  aux  éthers,  donne,  en  général,  des  résultats 
assez  approximatifs. 

On  peut  calculer  de  même  toutes  les  propriétés  qui  dépendent  des  masses 
relatives  des  corps  réagissants. 

3.  GiiALRUR  DK  COMBUSTION.  —  La  chaleur  de  combustion  d*un  éther  est  voisine 
de  la  somme  des  chaleurs  de  combustion  de  Talcool  et  de  Tacide;  Teau,  formée 
en  même  temps  que  Téther  par  Tacide  et  Talcool,  ne  peut,  en  effet,  intervenir 
dans  la  production  de  la  chaleur  de  combustion,  car  elle  constitue  un  corps 
entièrement  brûlé. 

A.  Chaleur  spkcifique.  —  La  chaleur  spécifique  se  calcule  de  même  approxima- 
tivement. En  effet,  la  chaleur  spécifique  de  Talcool  éthylique  étant  0,617  à  la 
température  ordinaire,  il  faudra  0,617  x  46  =  28,3  Calories,  pour  élever  de 
1  degré  1  molécule  d'alcool  ;  il  faudra  0,509  X  60  =  30,5  Calories,  pour  élever  de 
1  degré  1  molécule  d'acide  acétique;  en  tout 58,8  calories.  Retranchons  18  calo- 
ries pour  Teau  éliminée,  il  reste  40,8  Calories  pour  1  molécule  d'éther  éthyl- 
acétique.  Or  l'expérience  donne  0,474  X  88  =  41,7. 

Observons  que  ces  relations  ne  peuvent  être  qu'approchées,  les  chaleurs  spé- 
cifiques variant  avec  la  température. 

5.  Indice  de  réfraction.  —  L'indice  de  réfrac- 
tion se  calcule  par  des  notions  analogues,  en 
admettant  que  le  pouvoir  réfringent  moléculaire 
(p.  38)  d'un  éther  est  égal  à  la  somme  de  ceux 
de  l'alcool  et  de  l'acide,  diminuée  de  celui  de 
l'eau  éliminée. 

6.  Point  d'ébullition.  —  Enfin  H.  Kopp  a 
remarqué  que  le  point  d'ébullition  d'un  éther 
éthylique  (flg.  52)  est  situé  40  à  45  degrés  plus 
bas  que  celui  de  Tacide  organique  dont  il 
dérive.  Par  exemple,  entre  le  point  d'ébullition 
de  l'acide  acétique,  119<>,  et  celui  de  l'éther 
éthylacétique,  74°,  la  différence  est  45  degrés. 

Les  points  d'ébullition  des  acides  organiques 

homologues    s'élevant    régulièrement  avec  la 

valeur  de  n  dans  leur  formule  générale,  il  résulte       ^ 

de  ce  qui  précède  que  les  points  d'ébullition  des 

éthers  d'un  même  alcool,  engendrés  par  une 

série  d'acic'es  homologues,  s'élèvent  suivant  la 

même  loi  que  ceux  des  acides  eux-mêmes.  f'«-  ^^^'  7"   ^PP^''^^*  P?^,l^ 

,  . .  ...   1         .     ,      «  détermination  des  points  a  é- 

Ces  relations  permettent  de  calculer  le  point  bullition. 

d'ébullition  d  un  éther  éthylique  à  acide  volatil, 

lorsqu'on  connaît  le  point  d'ébullition  de  cet  acide,  ou  même  celui  de  quelques 

autres  acides  homologues. 
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CHAPITRE  IV 
ÉTHERS  COMPOSÉS  DE  L'ALCOOl.  ÉTHYLÏQUE 

A.  —  Éthert  dei  acidei  minéraux. 
Nous  allons  maintenant  retracer  l'histoire  des  principaux  éthers  composés  ou 
éthers-sels  de  Talcool  éthylique.  Nous  nous  occuperons  d'abord  des  éthers  for- 
més par  les  acides  minéraux,  et  en  premier  lieu  des  éthers  à  hydracides.  Il  est 
bon  de  remarquer  cependant  que  ces  derniers  sont  parfois  appelés  ^(/i^r«  simp/ca 
pour  les  distinguer  des  éthers  à  oxacides. 

2  1.  —  Éther  éthylohlorhydriqae. 
C*H»-a.  CH^-CH^-CI. 

1.  Formation.  —  L'éther  éthylchlorhydrique,  appelé  aussi  chlorure  d'éthyle 
ou  éthane  monochloré,  était  connu  des  alchimistes  du  xvi«  siècle.  Il  peut  être 
formé  :  \^  par  Tacide  chlorhydrique  etTélhylène  (M.  Berthelot;  (p.  82);  2*»  par 
le  chlore  et  Téthane  (Schorlemmer)  (p.  105);  3*  par  la  réaction  de  Facide 
chlorhydrique,  libre  (Basse,  1801)  ou  naissant,  sur  Talcool  éthylique  (p.  251). 

2.  Préparation.  -—  Pour  le  préparer,  on  traite  "2  parties  de  sel  marin  par 
un  mélange  de  1  partie  d'alcool  éthylique  avec  3  parties  d'acide  sulfurique 
(Gehlen).  On  chauffe  doucement  :  l'éther  chlorhydrique  se  dégage  gazeux;  on  le 
dirige  dans  un  laveur  contenant  de  l'eau  tiède  qui  arrête  le  gaz  chlorhydrique 
libre,  puis  dans  des  tubes  garnis  de  chlorure  de  calcium  où  il  se  dessèche; 
enfin  on  le  condense  dans  un  vase  entouré  d'un  mélange  réfrigérant.  On  le 
conserve  dans  des  matras  scellés  à  la  lampe,  à  cause  de  sa  grande  volatilité. 

Une  préparation  avantageuse  consiste  à  diriger  un  courant  de  gaz  chlorhy- 
drique sec  dans  de  l'alcool  tenant  en  dissolution  la  moitié  de  son  poids  de  chlo- 
rure de  zinc  sec,  et  refroidi  par  de  la  glace.  Lorsque  le  gaz  cesse  d'être  absorbé, 
sans  interrompre  son  arrivée,  on  chaufTe  le  liquide  au  bain-marie,  et  l'éther 
gazeux  se  dégage.  On  le  fait  passer  à  travers  un  réfrigérant  disposé  à  reflux 
pour  condenser  l'alcool  entraîné,  on  le  lave  à  l'eau  tiède,  puis  on  le  dessèche,  et 
enfin  on  le  condense  par  réfrigération  (M.  Groves). 

3.  Propriétés.  —  Il  constitue  un  liquide  neutre,  très  mobile,  doué  d'une 
odeur  agréable  et  pénétrante.  Sa  densité  à  0*  est  0,921.  Il  bout  à  12'»,5.  11  est 
peu  soluble  dans  l'eau,  trèssoluble  dans  l'alcool. 

Sa  formation  au  moyen  de  l'éthylène  et  du  gaz  chlorhydrique  dégage 
+  38,4  Calories;  au  moyen  de  l'alcool  et  du  gaz  chlorhydrique,  +  21,4  Calories. 

Il  ne  précipite  pas  les  sels  d'argent,  même  en  solution  alcoolique.  Sa  vapeur 
enflammée  brûle  avec  une  flamme  verte  et  production  d'acide  chlorhydrique. 

4.  Vers  400°,  il  se  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  éthylène  (Thénard). 
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Au  rouge  il  fournil  les  mêmes  produits,  et  consécutivement  Tacëtylène  et  ses 
dérivés. 

La  potasse  dissoute  dans  Feau  n'attaque  que  lentement  l'éther  chlorhydrique, 
même  à  100®  et  en  tube  scellé;  dissoute  dans  Talcool  éthylique,  elle  le  décom- 
pose rapidement,  mais  avec  formation  d'oxyde  d'éthyle,  par  intervention  de 
Talcool  pris  comme  dissolvant  : 

CaH»-Cl  +  C^HS-OH  +  KOH  =  KCI  +  H^O  +  C^H'-O-G^H'*  (Oxyda  détbyle). 

Chauffé  avec  les  sels  métalliques,  il  donne  un  chlorure  métallique  et  un  ëther 
formé  par  Facide  du  sel  ;  il  produit  l'éther  éthylbenzoïque,  par  exemple,  quand 
on  le  chauffe  avec  un  benzoate  (Wurtz)  : 

(Benzotte)  C«Hî^-CO*-K  +  Cl-C^H'  =  KO  -f  C^H^-CO^-G^H»  (Élh.  ôthylbenioTqne). 

{  2.  —  Éther  éthylbromhydrique. 
G^H^^-Br.  GH^-CH^-Br. 

1.  L'éther  éthylbromhydrique  ou  bromure  d'éthyle  a  été  découvert  par  Sérul- 
las  en  1827.  Il  est  identique  avec  Véthane  monohromé  (p.  106).  Les  conditions  de 
sa  formation  sont  les  mômes  que  celles  de  l'éther  éthylchlorhydrique. 

2.  PRéPARATioN.  —  On  introduit  dans  une  cornue  refroidie  20  grammes  de 
phosphore  rouge,  120  grammes  d'alcool  très  concentré,  puis,  peu  à  peu, 
120  grammes  de  brome;  l'acide  bromhydrique,  qui  se  forme  par  la  décompo- 
sition du  bromure  de  phosphore  engendré  d'abord,  réagit  à  mesure  sur  l'alcool 
qu'il  éthéritie.  On  laisse  en  contact,  puis  on  distille.  En  ajoutant  de  l'eau  au 
produit  distillé,  Téther  bromhydrique  se  sépare.  On  le  décante,  on  le  dessèche 
sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  rectiûe  (Sérullas,  Personne). 

3.  Propriétés.  —  C'est  un  liquide  neutre,  incolore,  très  réfringent,  à  odeur 
alliacée.  Sa  densité  est  t,468à  13*>,5.  Il  bouta  38%5.  Solidifié  par  le  froid,  il  fond 
ensuite  à  —  116°.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  etc. 
Sa  formation  au  moyen  de  l'éthylène  et  du  gaz  bromhydrique  dégage  +  39 
Calories;  au  moyen  de  l'alcool,  +  22,3  Calories. 

Ses  réactions  sont  semblables  à  celles  de  l'éther  chlorhydrique. 

§  3.  —  Éther  éthyltodhydrique. 
C»H»-I.  GH»-GHM. 

1.  L*éther  éthyliodhydrique  (Gay-Lussac,  1815)  est  appelé  aussi  iodure  d'éthyle 
ou  éthane  mono-iodé.  Il  se  forme  dans  les  mêmes  circonstances  que  l'éther  éthyl- 
chlorhydrique. 

2.  Préparation.  —  Dans  un  mélange  de  5  parties  d'alcool  à  95  centièmes  avec 
1  partie  de  phosphore  rouge,  placé  dans  un  ballon  entouré  d'eau  froide,  on  pro- 
jette, par  petites  portions  et  de  temps  en  temps,  10  parties  d'iode.  Après  vingt- 
quatre  heures  de  contact,  on  distille  (Sérullas,  Personne).  On  précipite  par  l'eau 
le  produit  distillé;  léther  éthyliodhydrique,  très  dense,  se  sépare;  on  le  lave  avec 
de  l'eau  chargée  d'acide  sulfureux  pour  le  décolorer,  puis  avec  de  l'eau  alcaline; 
on  le  sèche  au  chlorure  de  calcium  et  on  le  rectifie. 

3.  Propriétés  physiques.  —  L'éther  éthyliodhydrique  est  un  liquide  très  réfrin- 
gent, incolore  lorsqu'il  est  récemment  préparé  ;  la  lumière  diffuse  le  décom* 
posant  rapidement,  il  se  colore  bientôt  en  rose  par  l'iode  rendu  libre.  Exposé  à 
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Taction  de  la  lumière  solaire  directe,  il  rougit  en  quelques  minutes.  Cette  insta- 
bilité est  commune  à  beaucoup  de  composés  organiques  iodés.  On  le  conserve 
donc  à  l'obscurité.  Il  est  doué  d'une  odeur  éthérée  et  alliacée,  insoluble  dans 
Peau,  miscible  avec  Talcool  absolu  et  Téther.  Sa  densité  à  0*  est  tjO'îo.  Après 
solidification  par  le  froid,  il  fond  à  —  113®.  Il  bout  à  72*». 

4.  RéACTiONS.  —  L'action  des  corps  simples  sur  cet  éther  a  été  indiquée  anté- 
rieurement (p.  259). 

Le  brome  et  Tacide  nitrique  fumant  séparent  instantanément  Tiode  de  Téther 
éthyliodhydrique. 

L'oxyde  d'argent  ou  la  potasse  alcoolique  le  décomposent  en  donnant  naissance 
à  Toxyde  d'éthyle  : 

2CW-I  4-  Ag^O  =  2Agl  +  G^H^-O-C^hS  (o,yde  d'éihyle). 

Les  sels  d'argent  sont  attaqués  à  froid  par  l'éther  éthyliodhydrique  ;  il  y  a  pro- 
duction d'iodure  d'argent  et  d'un  éther  correspondant  à  l'acide  du  sel  d'argent  : 

(AcéUlc  d'A^)  CH^-GO^-Ag  -f   1~G2H5  =  Agi  +  CH^-GO^-C^IlS  (Éth.  éthylacéUque)  ; 

la  facilité  avec  laquelle  s'opère  cette  n'action  fait  de  l'éther  éthyliodhydrique  un 
réactif  fort  usité. 

§  4.  —  Éthers  éthyUulfhydriques. 

1.  L'acide  sulfhydrique,  bibasique,  est  représenté  par  la  formule  H^S.  Il 
fournit  deux  ordres  de  sels  :  1°  des  sels  neutres  ou  sulfures  proprement  dits, 
Kî*S,  Na^S,  etc.  ;  2«  des  sels  acides  ou  sulfhydrates  de  sulfures,  KHS,  NaHS,  etc. 
En  outre,  on  peut  combiner  les  sulfures  neutres  avec  un  excès  de  soufre,  de 
façon  à  obtenir  des  polysulfures  tels  que  K^S^,  K^S^,  K^S^»,  etc.  A  ces  divers 
composés  répondent  les  éthers  éthyliques  suivants  : 

Élher  élhyliulfhydrique  neutre (G^H**)-=S  ; 

Acide  élhylsulfhydrique G^H^-SH, 

etMSseU C2H*-SM; 

Éther  éthyUulfhydrique  sulfuré (G2H5)2g2 . 

-  diRulfuré (G2h5)2sî*  ; 

-  tétrasulfur* (GW)2S^  ;  etc. 

2.  L'éther  éthylsulfhydrique  acide  est  le  prototype  des  éthers  sulfliydriques 
acides  des  divers  alcools  monoatomiques,  c'est-à-dire  le  type  des  mercaptans, 
alcools  Sulfurés  ou  thio-alcoolSy  composés  remarquables  par  les  nombreuses 
réactions  qu'ils  peuvent  fournir,  non  moins  que  par  la  relation  de  composition 
que  chacun  d'eux  présente  avec  l'alcool  générateur;  ils  dérivent  de  ce  dernier, 
le  soufre  y  remplac^ant  l'oxygène.  La  nomenclature  de  Genève  désigne  ces 
composés  par  le  nom  du  carbure  générateur,  suivi  de  la  désinence  thiol. 

Les  plus  importants  parmi  ces  dérivés  sulfurés  sont  les  éthers  sulfhydriques 
proprement  dits,  l'acide  et  le  neutre. 

ï.  —  Acide  éthylsulfhydrique. 
C2H«S.  c^hs-s-h. 

1.  Ce  composé  a  été  appelé  aussi  alcool  sulfure ^  à  cause  de  sa  relation  de  com- 
position avec  l'alcool,  [éthanethiol]  et  surtout  mercaptan,  d'après  la  propriété 
qu'il  possède  de  s'unir  au  mercure  (mercurium  captans).  On  le  distingue  par  le 
nom  de  mercaptan  éthylique  des  éthers  sulfhydriques  acides  analogues,  engendrés 
par  les  autres  alcools.  Il  a  été  découvert  parZeise,  en  1834. 


Digitized  by 


Google 


ÉTIIERS   COMPOSÉS   DE    L* ALCOOL    ÉTHYLIQUE  265 

2.  Formations.  —  11  prend  naissance  :  1«  dans  l'action  d'un  éther  élhylique  à 
hydracide  sur  un  sulfure  acide  ou  sulfhydrate  de  sulfure  (V.  Regnault)  : 

(Étb.  étkylchlorhydrique)  G^H^'-Cl  +  KSH   =  KCl  -f  G^H^-SH  ; 

2»  Dans  Taction  sur  un  sulfliydrate  de  sulfure,  soit  d'un  sel  de  INHher  élhyl- 
sulfurique acide,  soil  de  lélher  éthylsulfurique  neutre  (Zeise)  : 

(Éihylsulfat*.)  G»H5-S0'-K  +  KSH  =  S0»=K2  +  G^H'-SH  ; 
(Éih.  élhyliulfurique  neot.)  G2iP-SO*-G2h5  +  2  KSH  =  S0*=R2  +  2GW-SH. 
3°  En  remplaçant  dans  l'alcool  t^lhylique,  l'oxygène  par  le  soufre,  au  moyen 
du  sulfure  de  phosphore  : 

(Aie.  élhylique)  SG^H^-OH  +  P^S^  =  5  G-H^-SH  +  P^O*. 
4°  En  réduisant  par  l'hydrogène  le  chlorure  acide,  C^H'-SO^-Cl,  dérivé  de  Téther 
éthylsulfureux  acide,  CaH^-SO^H  (Kolbe)  : 

(Chl.  éihylsalfureux)  GW-SO^-GI  +  6  H  =  HGl  +  2  H^O  +  G^lP-Sll. 

3.  Prkparation.  --  On  l'obtient  par  la  méthode  de  Regnault  (1°),  ou  mieux  en- 
core en  ajoutant  peu  à  peu,  à  une  solution  très  concentrée  d'éthylsulfate  de 
sodium,  une  quantité  correspondante  de  sulfhydrate  de  sulfure  de  sodium,  et 
chauffant  le  mélange  au  bain-marie;  on  condense  soigneusement  l'huile  qui  dis- 
tille ;  on  la  dissout  avec  précaution  dans  une  solution  de  potasse,  qui  laisse  inso- 
luble Télher  éthylsulfhydrique  neutre;  enfin  on  acidulé  la  liqueur  claire  et  on 
recueille  l'éther  éthylsulfhydrique  acide  qui  se  sépare  (M.  Klason). 

4.  Propriétés.  —  Il  constitue  un  liquide  incolore,  mobile,  à  odeur  fétide  très 
intense,  de  densité  0,839  à  20°,4,  bouillant  à  36<»,2.  Il  est  fort  peu  soluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ordinaire.  A  la  façon  d'un  acide,  il  se 
dissout  dans  les  alcalis. 

5.  Mercaptides.  —  Il  se  combine  avec  la  plupart  des  oxydes  métalliques  en 
donnant  les  éthylmercaptidesy  composés  de  la  forme  C^H-^-SM.  Le  composé  mer- 
curiel,  notamment,  se  forme  immédiatement,  avec  une  vive  effervescence,  lors- 
qu'on verse  l'acide  éthylsulfhydrique  sur  l'oxyde  de  mercure  : 

(ÉlhylmercipUn)  2G2H^-S-H  +  HgO  =  H*0  +  (G^Hî^-S)^=Hg  (Éihylmercaplide  mcrcurlque). 

6.  Oxydé  par  l'acide  nitrique,  Télhylmercaptan  fournit  successivement  les  déri- 
vés suivants  : 

G-H"*-Sn  +  30  =  G^H'^-SO^H  (Acide  élbyUuironique)  ; 
G^H'-SH   +40  =  G^H'^-SO^H  (Acide  étbylKulfurique). 

L'acide  éthylsulfonique  ou  acide  hydr éthylsulfurique  (p.  272),  est  isomère  avec 
Télhylsulfureux  acide.  L'acide  éthylsulfurique  sera  décrit  plus  loin  (p.  270). 

7.  Mercaptals  et  mercaptols.  —  L'éthylmercaptan  se  combine  aux  aldéhydes 
ou  aux  acétones,  c'est-à-dire  aux  aldéhydes  primaires  ou  secondaires,  pour 
former  des  composés,  les  thioàcétals,  que  l'on  a  comparés  aux  acétals  produits 
par  l'alcool  et  les  aldéhydes  dans  les  mêmes  conditions  (p.  250).  Les  combinai- 
sons aldéhydiques,  formées  par  les  divers  mercaptans,  sont  dites  mercaptals,  les 
combinaisons  acétoniques  étant  appelées  mercaptols;  dans  le  cas  spécial  consi- 
déré ici,  elles  sont  des  éthylmercaptals  ou  des  éthylmermptoh;  toutes  sont  formées 
avec  élimination  de  1  molécule  d'eau  (M.  Baumann)  : 

GH^-GOH  +  2SH-CW  =  CH3-CH=(S-C'''H'^)2    +  H^O  ; 

AcéUldéhyde      ÉtbylmcrciiptaD    Élbylidènedièthylmercaptal 
(GH3)2=G0  +  2  SH-G=*H5  ^  (CH3)2=g=(S-C2H^j2   +  H^O. 
Acétone  ord.       Éthylmercaptaa      Acétonediéthylmercaptol 

Il  sera  parlé  de  ces  composés  à  propos  des  aldéhydes  (p.  482  et  p.  516).  Nous 
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dirons  seulement  ici  que  les  mercaptals  et  les  mercaptols  oxydés  donnent  des 
disulfones  (voy.  plus  bas)  :  par  exemple,  racétonediéthylmercaptol  oxydé  donne 
le  diéthysulfonedhnéthylméthane  (p.  516)  ou  ^ulfonal,  (CH3)M:=<S0>-C«H5)2. 

Les  ald(^hydes  secondaires,  générateurs  des  mercaptols,  ne  forment  pas  avec 
Talcool  de  composés  oxygénés  correspondants. 

II.  —  Éther  dtbj^lffulAj^drlque  neutre. 

her  éthylsulfhydrique  neutre,  nommé  aussi  éther  sulfuré,  sulfure  d*éthy le, 
hiO'éthane],  correspond  àPoxyde  d*éthyle,  C*H'-0-C^H',  S  remplaçante, 
lécouvert  par  Dœbereîner  et  étudié  par  Regnault.  C'est  le  type  des 
il f hydriques  neutres  ou  thio-éthers, 

MATIONS.  — -  Il  se  forme  :  \^  dans  des  réactions  correspondant  à  celles 
lur  Téther  sulfhydrique  acide,  mais  en  remplaçant  le  sulfure  acide  par 
re  neutre.  Par  exemple,  dans  Faction  du  sulfure  de  sodium  sur  le  chlo- 
hyle  ou  dans  celle  du  même  sulfure  sur  un  éthylsulfate. 
(Éth.  éthylchlorhydrique)  2C^H»-Cl  +  Na^S  =  2NaCl  +  (C*H')^=S  ; 
(Éihyltulfaie)  2  C^H'-SO«-Na  +  Na»S  =  2S0*Na^  -f  (C»H5)*=S. 
s  Taction  du  sulfure  de  phosphore  surTéther  ordinaire  ou  oxyde  dVthyle, 
rapprocher  de  celle  qui  produit  l'éther  éthylsulfhydrique  acide  avec 
^t  le  même  sulfure  de  phosphore  (p.  265)  : 

(Oxyde  d'éthyle)  5(C?H*)^0  +  P*S»  =  P^O*  +  5(CW)*=S. 
\8  Taction  des  éthers  à  hydracides  halogènes  sur  les  éthylmercaptides 

(Éthylmercaplide  de  Na)  C»H»-S-Na  -f  I-G*H'  «  Nal  -f  C^HS-S-C^H*. 

S  la  décomposition  par  la  chaleur  des  mercaptides  de  mercure  ou  de 

(ÉlhylmerctpUde  de  Pb)  (G*H5-S)*=Pb  =  Pb=S  -f  (CW)2=S. 

urs  de  ces  réactions   sont  semblables  à  celles  qui  produisent  Toxyde 
avec  les  composés  oxygénés  correspondants  (p.  281). 
PARATioN.  —  On  le  prépare,  comme  Téther  acide,  en  remplaçant  le  sulf- 
de  sulfure  par  un  monosulfure  alcalin. 

pRiÉTKs.  —  C'est  un  liquide  inrolore,  doué  d'une  odeur  alliacée  très 
lésagréable,  de  densité  0,837  à  20°,  bouillant  à  92*;  il  est  insoluble  dans 
lubie  dans  Talcool.  Il  ne  se  dissout  pas  dans  les  liqueurs  alcalines.  Avec 
)Osés  halogènes  métalliques,  comme  le  chlorure  de  mercure,  il  forme 
binaisons  bien  cristallisées,  (C*H5)3=S  -[-  HgCP  par  exemple. 
9xyde  et  snlfone.  —  L'éther  sulfhydrique  neutre  fixe  Toxygène  comme 
soufre  quand  il  forme  des  composés  polysulfurés  (p.  264).  Oxydé  par 
litrique  ou  le  permanganate  de  potassium,  il  donne  Véthylsulf oxyde 
),  puis  Véthylsulfone  (van  Oefele)  : 

(C2H»)«=S  +      0  =  C^HS-SO-G^H»  (Éthylwlfoxyde); 
(G2H5)2=S  +  20  =  G»H5-S02-G2h5  (Éthylsalfone). 

mposés  sont  les  types  des  suif  oxydez  et  des  sulfones  formés  parles  éthers 
iques  neutres  des  divers  alcools,  et  même  par  les  éthers  sulfurés  ana- 
lérivés  de  deux  alcools  différents,  les  éthers  mixtes  sulfurés  ou  thio-éthers 
\'S'K  (p.  280). 
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I/éthylsulfoxyde  ou  diéthylsulf oxyde  est  une  huile  neutre,  solidiiiable  par  le 
froid,  peu  soluble  dansTeau,  solubledans  Talcool,  décomposable parla  chaleur. 
L*hydrogène  naissant  le  change  en  éther  éthylsulfhydrique  neutre. 

L*éthyIsulfone  ou  diéthylsulfone  se  forme  quand  on  oxyde  par  le  permanga- 
nate de  potassium,  soit  Téther  éthylsulfhydrique  neutre,  soit  Téthylsulfoxyde. 
Il  est  cristallisé,  inodore,  fusible  à  10^;  il  bout  à  248®.  C'est  un  composé  fort 
stable.  L'hydrogène  naissant  ne  le  transforme  pas  dans  lés  composés  précé- 
dents, ses  générateurs  par  oxydation. 

6.  SollinM.  —  D'une  manière  générale,  les  éthers  sulfhydriques  neutres  des 
divers  alcools  ou  thiihéthers,  ont  la  propriété  de  se  combiner  aux  éthers  à  hydra- 
cides  halogènes,  dès  la  température  ordinaire  mais  plus  rapidement  à  chaud, 
pour  former  des  combinaisons  cristallisées,  que  Ton  envisage  comme  des  com- 
posés halogènes  des  iulfines,  L'éther  éthylsulfhydrique  neutre  donne  ainsi,  avec 
Tiodure  d'éthyle,  par  exemple,  Viodurede  triétkylsulfine  (van  Oefele)  : 

(G2H5)2=S  +  G^H^l  =  (C2H5)3rS-l  (lod.  de  triéthyUuIflne). 

Les  mômes  composés  halogènes  des  sulûnes  se  forment  encore  : 

2**  Dans  l'action  de  l'iode  sur  l'éther  éthylsulfhydrique  neutre  : 

4(GW)M    +21=        (GW)^S^       +     21G2hV=S-I; 
SulfOre  d'éthyle  Sulfure  d'élhyle  sulfuré      lod.  de  triéthyUuIflne 

3®  Dans  l'action  des  sulfures  métalliques  sur  les  éthers  halogènes  de  l'alcool  : 

(lod.  d'éthyle)  3  C*HM  -f  SnS  =  Snl*  +  (GW)^S-I  (lod.  de  triélhylsulfine). 

7.  Un  composé  halogène  de  sulûne  se  conduit  comme  le  sel  halogène  d'un 
radical  monovalent,  à  propriétés  basiques,  (C^H')^S-,  analogue  par  là  au  groupe- 
ment d'une  base  quaternaire,  analogue  au  tétrèthylammonium  monovalent, 
((?H*)^hAz-,  et  dans  lequel  le  soufre  est  envisagé  comme  tètravalent. 

Par  l'oxyde  d'argent  humide,  l'iodure  de  triéthylsulflne  donne  de  l'iodure 
d'argent  et  Vhydroxyde  de  triétkylsulfine  ou  hydroxyde  de  triéthylsulfonium  : 

(C^H»)M-l  -f  AgOH  =  Agi  4-  (G*H»)^S-OH  (Hydroxyde  de  Iriélhylsulflne). 

Cet  hydroxyde  de  triéthylsulflne  est  une  base  très  énergique,  déliquescente, 
rappelant  par  ses  propriétés  l'hydroxyde  de  potassium  et  {'hydroxyde  de  tétrè- 
thylammonium (t.  II,  p.  508),  précipitant  de  leurs  sels  les  oxydes  des  métaux 
proprements  dits,  déplaçant  l'ammoniaque,  absorbant  le  gaz  carbonique  de  l'air, 
neutralisant  les  acides  forts,  etc. 

2  5.  —  Isomères  de  Téther  éthylcyanhydrique. 

G^H^-GAz.  GfP-Gir^-GAz. 

On  ne  connaît  point  le  véritable  éther  éthylcyanhydrique,  c'est-à-dire  le  corps 
qui  serait  décomposé  par  les  alcalis  en  alcool  et  acide  cyanhydrique.  Les 
méthodes  générales  d'èthérification  donnent  deux  isomères  :  le  nitrile  propio- 
nique  de  Vammoniaque,  C^H^*-C=Az  (Dumas,  Malaguti  et  Le  Blanc),  et  le  nitrile 
formique  de  VéihyUimine  ou  et hylcarby lamine^  C^H'-AzâC  (M.  A.  Gautier)  : 

Les  constitutions  de  ces  composés  sont  déduites  des  dédoublements  réguliers 

qu'ils  éprouvent  par  hydratation  opérée  sous  l'influence  de  la  potasse  bouillante 

ou  des  acides  concentrés  : 

GH^-GH^-G^Az    +  2  H^O  =  GH^-GH^-GO^H  +    AzH^; 
Nitrile  propionique  Acide  propionique        Ammoniaque 

CH^-CH»-AziG    +  2  H^^O  =^  CH^-CH^-KtM^  +  H-GO^H. 
Nitrile  éthylamiformique  ÉtLyluniae  Acide  fonsique 
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Les  deux  corps  se  produisent  simultanément  et  dans  les  mêmes  conditions, 
mais  en  proportions  inégales,  suivant  les  réactions  employées,  lis  seront  décrits 
plus  loin  dans  le  livre  des  amides  (t.  II,  p.  1047  et  p.  1056). 

I  6.  --  Éther  éthylnttrtque. 

C^lF^-AzO^.  CH3-CH«-Az03. 

1.  Préparation.  —  L*éther  éthylnitrique,  éther  élhylazotique  ou  nitrate  d'éthyle 
(Millon,  1843),  ne  se  produit  pas  régulièrement  lorsque  Ton  mélange,  sans 
précautions  spéciales,  Tacide  nitrique  fumant  avec  Falcool  :  il  s'établit  une  réac- 
tion violente,  avec  formation  de  produits  nombreux,  parmi  lesquels  se  trouve 
Téther  nitreux,  Tacide  nitrique  étant  réduit  par  les  matières  organiques. 

Pour  obtenir  Téther  nitrique,  il  faut  éviter  la  présence  ou  la  formation  des 
composés  nitieux,  ceux-ci  étant  Torigine  de  réactions  secondaires  dangereuses. 
On  peut  y  parvenir  en  employant  l'acide  nitrique  fumant,  privé  d'acide  nitreux 
et  soigneusement  refroidi  ;  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  dans  cet  acide, 
10  pour  100  d'alcool  absolu,  en  agitant  sans  cesse,  afin  de  prévenir  un  échauffe- 
ment  local,  puis  on  verse  rapidement  le  tout  dans  beaucoup  d'eau  glacée  : 
l'éther  nitrique  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  pesante. 

Ce  mode  de  production,  assez  intéressant  en  théorie,  est  d'une  application 
difficile  et  dangereuse.  Il  est  préférable  d'opérer  avec  l'acide  nitrique  ordinaire, 
auquel  on  ajoute  à  l'avance  de  l'urée,  laquelle  détruit  l'acide  nitreux  (l.  II,  p.  1094) 
avec  formation  d'azote  (Millon,  W.  Lossen).  On  fait  bouillir  de  Tacide  nitrique 
pur  (D  =  i,36)  avec  15  grammes  de  nitrate  d'urée  par  litre.  On  mélange 
400  grammes  de  cet  acide  refroidi,  100  grammes  de  nitrate  d'urée  et  300  grammes 
d'alcool  très  concentré,  puis  on  distille.  Quand  la  moitié  à  distillé,  on  ajoute 
une  nouvelle  quantité  d'acide  et  d'alcool,  pris  dans  les  mêmes  conditions  et 
dans  les  mêmes  proportions,  puis  on  continue  k  distiller,  en  remplaçant  de 
temps  en  temps  les  corps  qui  ont  réagi.  Les  100  grammes  de  nitrate  d'urée 
suffisent  ainsi  pour  la  préparation  de  6  à  7  kilogrammes  d'éther  nitrique.  Dans 
le  produit  distillé,  on  précipite  l'éther  par  l'eau,  on  le  lave  à  l'eau  alcaline,  on 
le  sèche  sur  du  nitrate  de  calcium  anhydre  et  on  le  redistille  avec  précaution. 

2.  Propriétés.  —  L'éther  éthylnitrique  est  un  liquide  doué  d'une  odeur  douce 
et  agréable,  de  densité  1,112  à  0°,  insoluble  dans  l'eau.  Il  bouta  %6^.  Il  brûle  à 
l'air  avec  une  flamme  blanche. 

Il  se  décompose  avec  explosion,  à  une  température  de  140^  environ  ;  il  se 
produit  une  faible  détonation  lorsqu'on  surchauffe  quelques  gouttes  de  ce 
liquide  dans  un  petit  tube  fermé  par  un  bout;  l'explosion  serait  dangereuse  si 
Ton  opérait  sur  une  quantité  un  peu  notable.  On  explique  cette  propriété  en 
remarquant  que,  comme  la  poudre  de  guerre,  l'éther  nitrique  est  formé  d'une 
matière  combustible  et  d'une  matière  comburante;  en  outre,  sa  décomposition 
en  produits  gazeux  dégage  64,6  Calories,  nombre  très  notablement  supérieur  à 
celui  qui  exprime  sa  chaleur  de  formation,  soit  49,3  Calories.  Cette  particularité 
rend  délicate  la  distillation  de  l'éther  nitrique. 

3.  Sous  l'action  des  alcalis  étendus,  l'éther  nitrique  est  saponifié  lentement 
à  lOO^'  en  formant  du  nitrate  de  potassium  et  de  l'alcool,  suivant  la  réaction 
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normale.  Si  Talcali  est  concentré,  on  obtient  de  Toxyde  d'éthyle  (M.  Bei  thelot)  : 

2C2H»-Az03  +  2K0H  ==  2Az03K  +  H^O  +  C^H^-O-C^H^  (Oxyde  délhyle). 

La  potasse  dissoute  dans  Talcool  produit,  plus  abondamment  encore,   le 
même  oxyde  d'éthyle,  le  dissolvant  intervenant  dans  la  réaction  (p.  281)  : 
CaH^-AzO^  -f  KOH  +  OH-G^H»  =  AzO^K  +  H^O  -f  C^II'-O-C^HS. 
4.  Signalons  enfln  la  réaction  suivante,  bien  qu'elle  se  rapporte  à  l'acide 
nitrique  plutôt  qu'à  Talcool.  L'éther  nitrique  traité  par  Tétai n  et  l'acide  chlor-. 
hydrique,  c'est-à-dire   par   l'hydrogène  naissant,   se    réduit  avec  formation 
d'alcool  et  d'oxy ammoniaque  ou  hy droxy lamine ^  AzH^-OH  (W.  Losseu)  : 
CW-Az03  +  3H2  =  C^H'-OH  +  AzH^-OH  +  H^O. 

i  7.  —  Éther  éthylnitreux. 

CMi''»-AzÔ2.  CH3-CH2-Az02. 

1.  Formation.  —  L'éther  nitreux  (Navier  et  Geoffroy,  1742),  éther  éthylazoteux 
ou  nitrite  d'éthyle,  se  forme  toutes  les  fois  qu'on  fait  agir  l'acide  nitrique  ou 
l'acide  nitreux  sur  l'alcool  éthylique,  sur  les  éthers  éthyliques,  enfin  sur  les 
alcalis  éthyliques,  par  exemple  sur  l'éthylamine  prise  à  l'élat  de  sel  : 

(Élhylamine)  C^Hî^-AzH*  +  2  AzO^H  =  C^HS-AzO^  +  Az»  -f  2  HHk 

2.  Préparation.  —  Dans  un  ballon  bien  refroidi  par  l'eau  glacée  et  muni 
d'un  réfrigérant  alimenté  d'eau  glacée,  on  place  250  grammes  d'azotite  de 
sodium  et  100  grammes  d'alcool  éthylique,  dissous  dans  1  litre  d'eau.  On  ajoute 
lentement  un  mélange  froid  de  200  grammes  d'acide  sulfurique,  100  grammes 
d'alcool  et  1.500  grammes  d'eau;  l'éther  nitreux  distille.  On  le  condense  soi- 
gneusement, on  le  lave  avec  un  peu  d'eau  alcaline  glacée,  et  on  le  rectifie. 

3.  PhOPRiéTÉs.  —  L'éther  éthylnitreux  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une 
odeur  de  pomme  de  reinette.  Il  se  dissout  dans  48  parties  d'eau  ;  il  se  mêle 
avec  l'alcool  en  toutes  proportions.  Sa  densité  à  lo**  est  0,947.  Il  bout  à  17**. 

Abandonné  à  lui-même,  il  se  décompose  peu  à  peu  avec  dégagement  de  gaz, 
surtout  s'il  est  humide.  Les  alcalis  le  saponifient  immédiatement,  avec  for- 
mation d'alcool  éthylique  et  de  nitrite  alcalin.  Les  réducteurs  le  détruisent  en 
donnant,  entre  autres  produits,  de  l'oxyammoniaque,  AzH^-OH. 

L'élher  éthylnitreux  et  les  éthers  nitreux,  en  général,  sont  employés  dans 
beaucoup  de  réactions  à  la  place  de  l'acide  nitreux  lui-même,  notamment  pour 
la  production  des  dérivés  nitrosés  ou  des  dérivés  diazoïques. 

4.  Isomère  de  l'éther  nitredx.  —  Lorsqu'on  met  en  contact  l'azotite  d'argent 
avec  l'éther  éthyliodhydrique,  une  réaction  se  déclare  dès  la  température 
ordinaire.  Si  on  la  termine  au  bain-marie,  et  qu'on  distille  ensuite  le  produit, 
il  passe  un  peud'éther  nitreux  formé  par  double  décomposition  : 

(Élh.  éthyliodhydrique)  G^H^-I   +  AzO^Ag  =  Agi  +  C^H^^-AzO^  ; 

mais  cet  éther  est  accompagné  d'un  liquide  isomère  avec  lui  (M.  V.  Meyer), 
Vhydrure  d'éthylène  nitré  ou  nitréthane,  C^H^-AzîO^,  qui  prédomine  dans  le 
mélange  (p.  106).  Observons  seulement  ici  que  cet  isomère  bout  à  H3<>  au 
lieu  de  17*  ;  que  sa  densité  est  1,058  au  lieu  de  0,947;  enfin  qu'il  est  plus 
stable  et  ne  régénère  pas  l'alcool  sous  l'influence  de  la  potasse. 
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i  8.  —  ÉCben  éUi  jlsoUiirlqiMS. 

i.  L'acide  snlfnriqne  bibasique,  H-S(H-H,  foamit  deux  éthers,  Tun  neotre, 
raotre  acide  :  Véther  éthyUulfurique  n«//rc,  C»H»-S0^-C?H5,  et  Xétker  éthylsulfu- 
rique  acide,  (?H»-SO«-H,  susceptible  de  formel*  des  éthylsulfales,  (?e«-SO^-M. 

2.  Examinons  d'abord  Faction  de  l*acide  sulfurique  concentré  sur  Talcool. 

1*  L'acide  et  lalcool,  mélangés  à  volumes  égaux  et  sans  précaution  spéciale, 
donnent  lieu  à  un  vif  dégagement  de  chaleur  et  à  la  production  de  V acide  èthyl- 
mlfurique  Tp.  251;.  Cependant  la  formation  de  cet  acide  n'est  pas  terminée  ainsi, 
à  moins  que  Ton  ne  cbaufTe  le  mélange  au  bain-marie  pendant  quelque  temps. 
En  opérant  a?ec  molécules  égales,  ce  qui  répond  à  peu  près  à  volumes  égaux, 
les  deux  tiers  de  Tacide  sulfurique  se  changent  en  acide  éthylsulfurique  ;  Teau 
formée  empêche  la  combinaison  de  devenir  complète  p.  253..  En  même  temps, 
il  se  produit  toujours  une  certaine  dose  d'éther  sulfurique  neutre  (M.  Villiers). 

2*  Si  l'on  élève  la  température  de  ce  mélange  jusque  vers  145*,  il  donne  lieu 
à  un  dégagement  à' oxyde  d^éthyle,  (?B»-0-C>H5  (p.  282;. 

3*  Enfin  double-t-on  la  dose  d'acic|e,  la  formation  de  loxyde  d'éthyle  ne 
s'observe  plus;  mais  vers  170«  il  se  produit  un  dégagement  d'éthylène.  Au- 
dessus  de  170<>  le  mélange  noircit,  arec  dégagement  de  gaz  sulfureux,  d'oxyde 
(le  carbone  et  formation  d'acides  conjugués  noirs  et  humiques. 

Parmi  ces  divers  produits,  nous  ne  nous  occuperons  ici  que  des  deux  éthers 
de  Tacide  sulfurique. 

1.  ->  Acide  éthylsulfurique. 
C*H*-SO*-H.  CH»-CH^-SO*-H. 

i.  Historique.  —  L'acide  éthylsulfurique,  appelé  aussi  éther  éthylsulfurique 
acide  ou  acide  sulforinique,  a  été  entrevu  pai*  Dabit  en  180B,  isolé  par  Ser- 
tuemer  quelques  années  après,  puis  étudié  par  Hennel. 

2.  pRiPARATfON.  —  Sa  préparation  est  basée  sur  les  faits  qui  viennent  d'être 
exposés.  Après  avoir  mêlé  l'acide  sulfurique  et  l'alcool  à  volumes  égaux,  et 
chauffé  le  mélange  à  100«»  pendant  quelque  temps,  on  le  laisse  refroidir;  on 
l'additionne  ensuite  de  30  à  40  fois  son  poids  de  glace  pilée,  qui  dilue  l'acide  sans 
élévation  sensible  de  température.  On  sature  par  le  carbonate  de  baryum  jus- 
qu'à légère  alcalinité.  On  filtre  :  l'acide  sulfurique  est  retenu  sous  forme  de 
sulfate  de  baryum  insoluble,  tandis  que  Téthylsulfate  de  baryum  soluble  reste 
dans  la  liqueur.  On  concentre  celle-ci  au  bain-marie,  en  présence  d'une  petite 
quantité  de  carbonate  de  baryum,  on  la  filtre  chaude  et  on  la  laisse  refroidir. 
L'éthylsulfate  de  baryum  cristallise. 

Pour  avoir  l'acide  éthylsulfurique  lui-même,  on  décompose  exactement,  par 
l'acide  sulfurique  dilué,  une  solution  aqueuse  d'élhylsulfate  de  baryum.  On 
filtre  et  1  on  évapore  dans  le  vide. 

3.  pROPHiÉTés.  --  L'acide  éthylsulfurique  constitue  un  sirop  épais  et  incris- 
tallisable,  de  densité  1,316  à  16°.  Sa  formation  dégage  —  14,7  Calories. 

Bouilli  avec  15  à  20  fois  son  poids  d'eau,  il  se  décompose,  à  la  manière  ordi- 
naire, en  alcool  et  acide  sulfurique;  chauiïé  avec  le  quart  ou  le  cinquième  de  sou 
poids  d'eau  seulement,  il  fournit  de  l'éther  ordinaire.  Ce  dernier  produit  se  forme 
en  abondance  quand  on  chauffe  l'acide  éthylsulfurique  avec  de  l'alcool  (p.  282). 
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Enfin,  chaufTé  à  Tétat  isolé,  il  ne  distille  pas  inaltéré  :  il  se  décompose  avec 
production  d'éthylène,  de  polyéthylènes,  d'éther  éthyUulfurique  neutre  (huile  de 
vin  pesante),  d'eau,  d'acide  sulfurique,  d'acide  sulfureux,  etc. 

4.  Skls.  —  VéthyUsulfate  de  baryum,  {C*H^'SO^)^\ieL  +  %n^Oj  ou  sulfovinate  de 
baryum,  cristallise  en  beaux  prismes  rectangulaires  obliques,  développés  en  tables 
incolores,  d'un  aspect  gras  tout  particulier.  La  dissolution  de  ce  sel  pur  est 
peu  altérable  à  lOO*". 

Véthylsulfatede  sodium,  C*H*-SO*Na  +  H^O,  ou  sulfovinate  de  sodium,  se  prépare 
en  neutralisant,  par  le  carbonate  de  sodium,  le  produit  dilué  de  la  réaction  de 
Tacide  sulfurique  et  de  Falcool,  pris  à  volumes  égaux  et  maintenus  longtemps 
à  une  douce  température.  On  évapore  ;  il  cristallise  en  premier  lieu  du  sulfate 
de  sodium  qu'on  sépare  ;  après  plusieurs  évaporations  et  cristallisations  suc- 
cessives, on  obtient  une  eau  mère  contenant  Téthylsulfate  de  sodium  encore 
mélangé  de  sulfate.  On  précipite  exactement  le  sulfate  par  une  solution  d'éthyl- 
sulfate  de  baryum,  on  filtre  et  Ton  fait  cristalliser. 

C'est  un  sel  peu  stable  sous  Tinfluencede  l'humidité,  quand  il  est  en  milieu 
acide  ;  neutre  ou  même  légèrement  alcalin,  il  ne  s'altère  que  lentement.  11  est 
fort  employé  comme  réactif  dans  l'industrie,  lorsqu'il  s'agit  d'introduire  le 
groupement  éthyle  dans  les  substances  organiques  ;  il  remplace  fréquemment 
dans  ce  but  les  éthers  éthyliques  à  hydracides. 

Véthylsulfate  de  potassium  est  anhydre.  Il  se  prépare  de  même. 

5.  Isomères.  —  11  existe  divers  isomères  de  l'acide  éthylsulfurique. 

Le  plus  important,  désigné  sous  les  noms  d'acide  isétkionique,  acide  oxéthylsul- 
fonique  ou  acide  éthylénosulfurique,  OH-GH^-CH^-SO^H,  résulte  de  Taction  de 
l'acide  sulfurique  fumant  sur  Talcool  éthylique,  l'oxyde  d'éthyle  ou  l'éthylène 
(Magnus).  Il  se  forme  avec  dégagement  de  +  i6  Calories,  c'est-à-dire  d'une 
quantité  de  chaleur  supérieure  à  celle  qui  accompagne  la  production  de  l'acide 
éthylsulfurique.  Il  est  cristallisable. 

Cet  acide  et  ses  sels  sont  très  stables;  ni  Teau  ni  les  alcalis  hydratés  ne  les 
décomposent  à  100«,  et  l'on  ne  sait  pas  en  régénérer  l'alcool.  La  formule  ci- 
dessus,  généralement  usitée,  le  présente  comme  un  acide  sulfoné  ou  comme  un 
éther  monosulfureux  acide  du  glycol  étbylénique. 

L'iséthionate  de  potassium,  chauffé  avec  la  potasse  fondante,  donne  naissance 
à  l'acétylène  (M.  Berthelot)  : 
2  OH-CH^-GH^-SO^-K  +  2  KOH  =  SO'K^  +  SO^R^  +  3  H^O  +  H^  -f  2  CHhCH  (Acétylène). 

II.  —  Éther  éthxlMulîtirtqae  neutre. 
(C*H')^0^  CH3-CH^-S0*-CH»-GH3. 

i.  PRéPARATioN.  —  L'éther  éthylsulfurique  neutre  ou  sulfate  neutre  déthyle 
n'est  bien  connu  que  depuis  les  recherches  de  M.  Claesson  et  de  M.  Villiers. 

11  s'obtient  en  distillant  dans  le  vide  un  mélange  à  volumes  égaux  d'acide 
sulfurique  concentré  et  d'alcool  absolu.  Il  se  condense  un  liquide  aqueux,  au 
fond  duquel  se  sépare  une  liqueur  huileuse  que  Ton  décante  et  que  l'on  rectifie 
à  208*»  ;  c'est  l'éther  sulfurique  neutre  (M.  Villiers).  On  peut  encore  diluer,  par 
addition  de  glace  piiée,  le  mélange  d'acide  et  d'alcool  ayant  réagi  depuis  long- 
temps, et  agiter  le  tout  avec  le  chloroforme  ;  celui-ci  dissout  l'éther  sulfurique 
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neutre  et  Tabandonne  par  évaporation  (M.  Claesson).  La  réaction  de  Tiodure 
d'élhyle  sur  le  sulfate  d'argent  produit  encore  le  même  éther. 

2.  Propriétés.  —  Il  forme  un  liquide  incolore,  huileux,  à  odeur  piquante,  in- 
suluble  dans  Teau.  Il  bout  à  208^;  sa  densité  est  i,i84  à  {9**.  L'eau  froide  le 
dissout  peu  etneTaltère  que  très  lentement. 

Chauffé  avec  l'alcool,  il  donne  de  Toxyde  d'élhyle,  C^HS-O-C^H»,  et  de  Tacide 
élhylsulfurique,  C^HS-SO'-U. 

Associé  avec  des  polyéthylènes,il  constitue,  pour  une  grande  partie,  le  liquide 
appelé  autrefois  huile  de  vin  pesante,  produit  secondaire  de  la  préparation  de 
l'éther  ordinaire  (p.  271). 

3.  Éther  éthyliséthionique.  OH-CH^-CHa.SOa-CîH».  —  L'acide  iséthionique, 
dont  il  a  été  question  plus  haut,  forme  un  éther  éthylique,  qui  est  isomère  avec 
l'éther  sulfurique  neutre.  L'éther  éthyliséthionique  a  été  découvert  par 
Welherill.  Il  est  liquide,  incolore,  oléagineux,  décomposable  vers  150°  avant  de 
distiller. 

2  9.  —  Éthers  éthylsulfureux. 

1.  L'acide  sulfureux  bibasique,  H-SO^-H,  forme  deux  éthers,  l'un  neutre, 
l'autre  acide. 

2.  Éther  éthylsulfureux  neutre,  C^H^î-SO^-CaHs.  -  Découvert  par  Ébelmen,  il 
se  prépare  en  faisant  agir  le  protochlorure  de  soufre  sur  l'alcool.  Il  bout  à  150°. 
Sa  densité  à  0*>  est  1,406. 

3.  Éther  éthylsnlfarenx  acide, C^H'-SO^-H.  —  L'éther  acide  onacide  éthylsulfu- 
reux se  produit  dans  la  réaction  ménagée  des  alcalis  sur  l'éther  neutre.  Les 
alcalis  le  résolvent  très  facilement  en  sulûte  et  alcool  (M.  Warlilz). 

A,  Isomère.  —  Vacide  éthylsulfonique,  C^H'-SO^Na,  ou  acide  hydréthylsulfureux 
(MM.  Lœwiget  Weidmann),  résulte  de  l'oxydation  de  Téthylmercaplan  (p.  265). 
Isomère  de  l'acide  éthylsulfureux,  il  est  beaucoup  plus  stable  que  lui.  Il  est  cris- 
tallisé et  déliquescent.  Ses  sels  sont  différents  des  étliylsulfites.  Un  de  ses  sels 
alcalins  se  forme,  vers  150°,  dans  l'action  d'un  éther  éthylique  à  hydracide  sur 
un  sulfite  alcalin  (M.  Bender)  : 

(Chlor.  d'éthyie)  C^IlS-Cl  +  SO^Na*  =  C^lP-SO^-Na  +  NaCl. 

L'acide  nitrique  le  change,  par  oxydation,  enacide  éthylsulfurique,  C^H^-SO^-H. 

Les  élhylsulfonates  sont  détruits  parla  potasse  fondante  en  donnant  de  l'étliy- 
lène  (M.  Berthelot)  : 
2  CH3-CH2-S03-Na  4  2K(»11  =  SO^Xa»  +  SO^K»  +  H^O  +  H^  +  2CH2=GH2  (Éihyléoe). 

5.  Éthylthiosulfates.  —  L'acide  thiosulfurique  ou  acide  hyposulfureux,  S203=H2 
ou  HS-SO'-H,  forme  des  éthers  élhyliques  acides  sans  stabilité,  mais  dont  les 
sels  sont  fort  beaux  et  très  stables.  On  obtient  Véthylhyposulfite  de  sodium  ou 
êthylthiosulfate  de  sodium,  C^H^-S-SO^-Na,  par  la  réaction  d'un  éther  éthylique  à 
hydracide  sur  l'hyposulfite  do  sodium  (M.  Bunte)  : 

(lod.  d'éthyie)  G^H^-l  +   S203=Xa2  =  \al  +  C^ll^-S-SO^-Na  (Élhyltbiosulfate). 

En  liqueur  acide,  ces  sels  s'hydratent  en  donnant  de  Téthylmercaptan  et  de 
l'acide  sulfurique  : 

C2H'»-S-S03-11  +  H^O  =  SOW  H-  C2H5-SH  (Élbylmerctplan). 
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2  10.  —  Éthers  éthylphosphoriques. 

L'acide  phosphorique  tribasique,  H3=P0^,  fournit  les  éthers  suivants  : 

1°  Véiher  éthylphosphorique  neutre,  (C2Hî^)3=P0  *,  liquide,  soluble  dans  Teau  et 
dans  l'éther  (M.  Vœgeli),  est  formé  par  la  réaction  du  phosphate  d'argent  sur 
Téther  iodhydrique  (M.  de  Clermont); 

2°  Vacide  diéthylphosphorique,  (C^H^j^sPO^-H,  monobasique,  obtenu  en  aban- 
donnant Tacide  phosphorique  vitreux  dans  une  atmosphère  saturée  de  vapeurs 
d'alcool  absolu  (M.  Vœgeli)  ; 

3<*  L'acide  éthylpl^sphorique,  C^H'-PO^sH*,  bibasique,  obtenu  en  chauffant  à 
80<*  Tacide  phosphorique  vitreux  avec  de  l'alcool  à  95  centièmes.  On  sature  par 
le  carbonate  de  baryum,  etc. 

§  11.  —  Ëtlier  élhylborique  neutre. 
(G2h~')3?B03. 

1.  Ce  corps  se  prépare  en  dirigeant  la  vapeur  du  chlorure  de  bore,  BCP,  dans 
Talcool  éthylique  absolu,  refroidi.  On  l'obtient  aussi  en  distillant  un  mélange 
de  borate  de  sodium  et  d'éthylsulfate  de  potassium  (MM.  Ébelmen  et  Bouquet). 

2.  C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  119<^,  de  densité  0,885  à  0<*.  Il  se  dis- 
sout dans  l'eau,  qui  le  décompose  rapidement,  avec  séparation  d'acide  borique. 
II  brûle  avec  une  flamme  verte  caractéristique  ;  celle-ci  se  manifeste  chaque 
fois  qu'on  enflamme,  après  l'avoir  additionné  d'acide  sulfurique,  de  l'alcool 
éthylique  contenant  un  composé  de  bore. 

%  12.  —  Élher  éihylsillcique. 

(G*H"')*3SiO*. 

1.  Découvert  par  Ébelmen,  l'éther  éthylsilicique  dérive  de  l'hydrate  silicique, 
H»=SiO«. 

2.  On  le  prépare  en  ajoutant  peu  à  peu  un  excès  d'alcool  éthylique  à  du 
chlorure  de  silicium  refroidi.  On  distille  en  recueillant  ce  qui  passe  entre  165* 
et  168®.  La  réaction  est  celle-ci: 

4C2H3-OH  +  SiCl*  =  4HCI  -f  (G^H'^j^HSiO*. 

3.  L'éther  éthylsilicique  est  un  liquide  incolore,  à  odeur  élhérée.  Il  bout  vers 
166<*;sa  densité  à  0<>  est  0,967.  Soluble  dans  l'alcool  éthylique  et  dans  l'éther 
éthylique,  il  est  insoluble  dans  l'eau,  qui  le  décompose  lentement  en  alcool  et 
acide  silicique  hydraté  ;  le  dépôt  de  silice  va  s'agglomérant  avec  le  temps  et 
donne  lieu  à  des  masses  transparentes,  comparables  par  leur  aspect  à  l'hydro- 
phane. 

13.  —  Éthers  des  acides  organiques. 

L'histoire  des  éthers  formés  par  les  acides  organiques  présente  plus  d'unifor- 
mité que  celle  des  éthers  formés  par  les  acides  minéraux. 
Nous  commencerons  leur  élude  par  les  éthers  des  acides  monobasiques. 

BEKTHELOT  ct  JUNGFLEiscii.  -  Traité  él6m.  de  chimie  organ.  I.  18 
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U  13.  —  Ëther  éUiyUoriuique. 

C*H5-CH02.  CH3-CH*-C0»-H. 

1.  PaiPARATiON.  —  L'éther  élhylformique  (Arvidson  d'Upsal,  1777)  se  pré- 
pare en  distillant  7  parties  de  formiate  de  sodium  sec  avec  6  parties  d'alcool 
éthylique  et  10  parties  d'acide  sulfurique,  préalablement  mélangés. 

2.  Propriétés.  — C'est  un  liquide  doué  d'une  odeur  de  rhum,  de  densité  0,935 
à  0^.  Il  bout  à  54®.  Il  se  dissout  dans  9  parties  d'eau  à  18<>.  Les  alcalis  le 
décomposent  très  rapidement,  sa  formation  entraînant  une  absorption  de 
—  13,9  Calories. 

3.  Isomères.  —  Il  existe  deux  isomères  de  l'éther  formique  :  Vacide  propio- 
nique  (t.  II,  p.  44)  et  Vacide  et hyl formique. 

Le  sel  de  baryum  de  ce  dernier  est  obtenu  en  faisant  absorber  l'oxyde  de 
carbone  à  la  température  ordinaire,  par  une  solution  alcoolique  d'alcoolate 
éthylique  de  baryum  (M.  Berthelot)  ;  le  sel  de  baryum,  (C*H'0*)*=Ba,  cristallise 
et  une  petite  quantité  de  propionate  reste  dans  la  liqueur. 

Les  éthylformiates  se  produisent  également  dans  la  réaction  des  métaux  alca- 
lins sur  l'éther  élhylformique* 

L'eau  décompose  l'éthylformiate  de  baryum  en  alcool  éthylique  et  formiate 

de  baryum  ; 

(G3H«0»)*«Ba  +  2H^0  =  (H-GO^)^Ba  +  2C«H«-0H. 

i  14.  —  Éther  éibylacéttque. 

C^H»-C»H»0>.  CH»-CH^-CO*-GH*. 

1.  L'éther  acétique  ou  acétate  d'éthyle  a  été  découvert  par  Lauraguais  en  1759. 

2.  Préparation.  —  On  traite,  dans  un  appareil  distillatoire  (Og.  53),  600  grammes 


Fio.  53.  —^Préparation  de  l'éther  élhylacétique. 

d'acétate  de  sodium  fondu  par  un  mélange,  fait  à  l'avance  et  refroidi,  de 
360  grammes  d'alcool  éthylique  à  95  centièmes  avec  900  grammes  d'acide  sulfu- 
rique  concentré.  Après  un  jour  de  contact,  on  distille.  On  lave  le  produit  avec  une 
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solution  concentrée  de  chlorure  de  calcium,  contenant  un  peu  de  chaux  éteinte, 
afin  d'éliminer  à  la  fois  Tacide  libre  et  Talcool  non  combiné.  On  fait  ensuite 
digérer  sur  un  peu  de  chlorure  de  calcium  sec  et  on  rectifie,  en  recueillant  ce 
qui  passe  Ters  74*. 

On  obtient  encore  Téther  éthylacétique  en  chauffant,  dans  un  appareil  dtstil- 
latoire  muni  d'un  thermomètre,  un  mélange  à  volumes  égaux  d'acide  sulfurique 
concentré  et  d'alcool  à  95  centièmes,  et  en  faisant  aiTiver  dans  le  liquide,  dès 
que  la  température  de  celui-ci  a  atteint  440^,  un  mélange  à  volumes  égaux 
d'acide  acétique  cristal lisable  et  d'alcool  à  95  centièmes  ;  on  règle  l'écoulement 
de  ce  mélange  de  manière  à  maintenir  constante  la  température  de  140*».  Il 
distille  de  l'éther  éthylacétique,  qu'on  purifie  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 
Lors  de  la  rectification,  on  isole  les  premières  parties,  qui  sont  souillées  d'un 
peu  d'oxyde  d'éthyle. 

3.  Propriétés.  —  L'éther  éthylacétique  est  un  liquide  mobile  et  incolore, 
doué  d'une  odeur  propre,  fort  agréable.  Sa  densité  est  0,924  à  0°.  Il  bout  à  74°, 
température  voisine  de  celle  de  l'ébullition  de  l'alcool  générateur.  Il  se  dissout 
dans  17  parties  d'eau  à  17°;  il  est  miscible  avec  l'alcool  éthylique  et  avec  l'éther 
élhylique.  L'éther  éthylacétique  est  très  usité  comme  dissolvant  des  matières 
organiques.  Sa  formation  par  l'acide  et  l'alcool  absorbe  —  2,0  Calories. 

Le  chlorure  de  calcium  sépare  l'éther  acétique  de  ses  dissolutions  aqueuses, 
mais,  à  l'état  sec,  il  forme  avec  lui  une  combinaison  cristallisée,  dédoublable 
à  iOO«. 

4.  RÉACTIONS.  —  Les  réactions  générales  de  l'éther  éthylacétique  ont  été  indi- 
quées dans  l'histoire  générale  des  éthers  (p.  255  et  suiv.). 

En  dehors  des  réactions  communes  aux  éthers  à  acides  gras  (p.  260),  l'éther 
acétique  fournit,  avec  le  sodium,  une  réaction  qui  lui  est  propre  :  traité  par  le 
sodium,  à  chaud  et  sans  dissolvant,  l'éther  acétique  donne  de  l'hydrogène,  de 
l'alcool  éthylique  sodé  et  de  Vacétylacétate  (Téthyle  soiié  (M.  Geuther)  : 
2CW-C02-CH3  +  2Na  = 

H*  -f-  C*H*-ONa  •+•  C*H^-C0*-CHNa-C0-CH3  (AcétyUcéUte  d'élhyle  sodé). 

Cette  formation  de  l'éther  élhylacétylacéttque  (t.  II,  p.  408)  est  le  point  de 
départ  de  synthèses  importantes;  celle  de  l'antipyrine  notamment. 

i  15.  —  Éthers  élhylbutyriques. 
C«H»-C*H70^.  CH^-CH^-CO^-C^H'. 

4.  Ces  éthers  s*obtiennent,  avec  les  divers  acides  butyriques,  en  distillant  un 
mélange  d'acide  butyrique,  d'alcool  éthylique  et  d'acide  sulfurique.  On  lave 
le  produit  à  Teau  alcaline,  on  le  sèche  au  contact  du  chlorure  de  calcium,  puis 
on  le  rectifie. 

2.  L'éther  éthylique  de  l'acide  butyrique  normal,  C^HS-CO^-CHa-CH^-CH^ 
(t.  II,  p.  47),  est  un  liquide  à  odeur  d'ananas,  de  densité  0,899  à  0°,  insoluble 
dans  l'eau,  fort  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool.  11  bout  à  H9°  (Pelouze  et 
Gélis). 

On  l'emploie  fréquemment,  en  solution  alcoolique,  pour  aromatiser  les  bon- 
bons et  les  gelées;  son  odeur  est  assez  agréable,  quoique  un  peu  grossière  ;  il 
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ne  tarde  pas  cependant,  sous  Tinfluence  de  l'humidilé,  à  éprouver  une  saponi- 
fication partielle,  qui  fait  apparaître  Todeur  fétide  de  l'acide  butyrique. 

L'élher  de  Tacide  isobutyrique,  C*H5-C02-CH=(CH3)2  (t.  II,  p.  49),  bout  à  IIO». 

3.  Les  éthers  éthylvalérianiqueSy  C^H'-CO^-C^Hî^,  se  préparent  comme  les  éthers 
butyriques.  Celui  de  Tacide  isovalérianique,  C2H5-C02-CH2-CH=(CH3)2  (t.  Il, 
p.  50),  a  pour  densité  0,885  à  O»;  il  bout  à  134». 

i  16.  —  Élher  étbylstéarique  et  analogues. 

1.  Préparation.  —  Pour  obtenir  Véther  éthyUtéarique,  C^H-'-GO^-C^^H^s,  on  fait 
arriver,  dans  une  solution  formée  avec  Tacide  stéarique  et  lalcool  éthylique, 
un  courant  de  gaz  acide  cblorhydrique,  desséché  par  lavage  à  lacide  sulfurique 


FiG.  54.  —  Préparation  de  l'éther  étbylstéarique. 

(fig.  54).  La  saturation  étant  atteinte,  on  chauffe  doucement  le  mélange  pendant 
quelque  temps.  Après  refroidissement,  on  ajoute  de  Teau;  Téther  élhylsléarique 
se  précipite  complètement  et  se  solidifie;  on  fait  digérer  sa  solution  dans 
l'éther  éthylique  avec  de  la  chaux  éteinte,  qui  fixe  l'acide  stéarique  resté  libre, 
puis  on  fait  cristalliser  le  produit  par  évaporation  du  dissolvant  (Lassaigne). 

2.  Propriétés.  —  L*éther  étbylstéarique  est  cristallisé  et  fusible  à  33°.  C'est 
à  peine  s'il  peut  être  distillé  sans  décomposition.  Insoluble  dans  l'eau,  peu 
soluble  dans  l'alcool,  il  se  dissout  abondamment  dans  l'éther  éthylique.  ï^ 
présence  de  l'acide  palmitique  dans  l'acide  stéarique  employé  abaisse  la  tem- 
pérature de  fusion  du  produit,  l'éther  éthylpalmitique,  C^HS-CO^-C'^H^*,  fondant 
à  240. 

§  17.  —  Élher  éihylbenzoîque. 
C^H^-C^HSC^.  CH3-GH2-Co2-G6H'\ 

1.  Préparation.  —  Cet  éther,  découvert  par  Scheele,  dérive  d'un  acide  appar- 
tenant à  une  autre  série  d'acides  monobasiques  que  les  précédents. 

On  le  prépare  en  maintenant  en  ébullition  pendant  quelques  heures  un 
mélange  d'acide  benzoïque(2  part.),  d'alcool  éthylique  (4  part.)  et  d'acide  chlor- 
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hydrique  concentré  (1  part.)  ;  on  sépare  Téther  par  une  addition  d*eau.  On  le 
lave  avec  une  solution  étendue  de  carbonate  de  sodium,  pour  enlever  l'excès 
d'acide  benzoïque;  on  le  rectifie,  on  le  met  en  contact  avec  du  chlorure  de  cal- 
cium, enfin  on  le  distille  à  point  Rxe, 

2.  Propriétés.—  C'est  un  liquide  oléagineux,  insoluble  dans  Teau,  doué  d'une 
odeur  aromatique  fort  tenace,  utilisée  par  les  parfumeurs.  Sa  densité  à  0°  est 
1,066  ;  à  14%  1,052.  Il  bout  à  213°. 

3.  Véther  éthylcinnamiquey  C^H5-C02-CH=CH-CH3,  est  un  corps  analogue  au  pré- 
cédent; sa  densité  à  0°  est  1,066.  Il  bout  à  27 1<».  Son  odeur  agréable  le  fait 
employer  en  parfumerie. 

?18.  —  Éther  éthylcyanique. 
C^H^-CAzO.  CH^-CH^-O-CAz. 

1.  L'étlier  éthylcyanique  ou  cyanét/ioline  a  été  découvert  par  S.  Cloez,  qui  Ta 

obtenu  en  faisant  agir  le  chlorure  de  cyanogène  sur  V alcool  éthylique  sodé  : 

C^H^-ONa    +    CAz-Cl    =    NaCl    -f-    C^H^-O-GAz. 
Alcool  sodé  Chlor.  Éth. 

de  cyanogène  éthylcyanique 

2.  C'est  un  liquide  à  odeur  éthérée,  de  densité  1,127;  il  se  décompose  à  l'ébul- 
lition.  Traité  parla  potasse,  il  donne  l'alcool  éthylique  et  le  cyanate  de  potas- 
sium ;  il  constitue  donc  bien  un  éther.  Toutefois,  il  doit  à  l'acide  qui  le  forme 
des  propriétés  et  des  réactions  spéciales  (t.  II,  p.  1076). 

3.  Isomères.  —  Wurtz  a  préparé,  par  l'action  d'un  élhylsulfate  sur  un  cyanate, 
deux  isomères  de  l'éther  éthylcyanique  :  Véthylcarbimide  ou  éther  éthyliso- 
cyanique,  CH3-CH^Az=C0  (t.  Il,  p.  1076),  et  un  polymère  de  l'éthylcarbiraide, 
Véther  triéthylcyanurique  (t.  II,  p.  1080).  Bien  que  produits  par  une  réaction 
générale  de  formation  des  éthers,  ces  composés  présentent  des  propriétés  qui 
les  distinguent  nettement  de  l'éther  éthylcyanique  et  les  éloignent  des  éthers. 

2  19.  —  Éthers  étbyloxaliques: 

1.  L'acide  oxalique  bibasique,  CO^H-CO^H,  forme  deux  éthers,  l'un  neutre, 
l'autre  acide  :  Véther  oxalique  neutre^  C«H5-C02-C02-C*H\  et  Vacide  éthyloxa- 
lique,  C^H^-COa-CO^H,  monobasique. 

2.  Éther  oxalique  neutre,  C^HS-CG^-CO^-C^H».  —  L'éther  éthyloxalique  neutre, 
découvert  par  Bergmann,  se  prépare  au  moyen  de  l'acide  oxalique  sec,  obtenu 
en  fondant  les  cristaux  hydratés  de  l'acide,  dans  une  capsule  de  porcelaine, 
puisen  élevant  progressivement  la  température  jusqu'à  155«.  On  chaufl'e  dans  un 
appareil  distillatoire  un  mélange  d'alcool  à  97  centièmes  (8  parties)  et  d'acide 
oxalique  sec  (7  parties).  On  distille  et,  lorsque  la  température  a  atteint  120'»,  on 
cohobe.  On  recueille  ensuite  à  part  ce  qui  passe  jusqu'à  IfiO*»  ;  c'est  surtout  de 
l'éther  éthylformique.  A  partir  de  185°,  l'éther  éthyloxalique  distille.  Il  suffit  de 
rectifier  ce  produit  en  séparant  ce  qui  bout  vers  186°. 

3.  Propriétés.  —  L'éther  éthyloxalique  est  un  liquide  incolore,  oléagineux, 
d'une  odeur  agréable,  plus  dense  que  l'eau  (D  =  1,102  à  0°),  à  peine  soluble  dans 
ce  liquide.  Il  bout  à  186°.  Il  s'altère  très  facilement  à  l'humidité;  les  solutions 
alcalines  le  sponifient  rapidement. 

4.  RÉACTIONS.  —   Si   Ton    dissout   simultanément    dans   l'alcool   molécules 


Digitized  by 


Google 


278  CHIMIE  ORGANIQUE.    —    LITRE   111,    CHAPITRE    IV 

égales  de  potasse  et  d*éther  oxalique,  on  obtient  ïéthyioxalate  de  potassium^  sous 
la  forme  de  paillettes  cristallines  (Mitscherlich}  : 

C»H5-CO*-C02-C»H*  -f  KGB  =  C»H*-OH  -f  K-œ^-CO^-C^H*  (ÉthylozalUe). 

L'ammoniaque  aqueuse  change  immédiatement  Féther  éthyloxalique  en 
alcool  éthylique  et  oxamide  :  ce  dernier  composé,  insoluble  et  pulvérulent,  se 
précipite  (Bauhof,  1817)  : 

C^H^-CO^-CO'-C^H^  +  2A2H3  =  2C»H^-0H  +  AzH>-CO-CO-AxH^  (Onmide). 

Avec  Tammoniaque  alcoolique,  la  réaction  s'arrête  à  moitié  route  (Boullay  et 
Dumas),  en  formant  de  Talcool  éthylique  et  de  Véther  éthyloxamique  ou  oxamé- 
thane{i.  II,  p.  1151): 

C»H»-CO*-CO*-C»H*  +  AzH^  =  C^H^-OH  +  AzH'-CO-CO^-C^Hî^  (Éih.  éthyloztaiqut). 

Hydrogéné  parTamalgame  de  sodium,  il  est  changé  en  éther  éthyldèsoxalique, 
C«H5-C02-CH(OH)-C(OH)=(CO*-C?H5)»  {M.  Lœwig). 

6.  Acide  éthyloxalique,  C*H*-CO^CO*-H.  —  Il  est  appelé  aussi  adde  oxalovi- 
nique.  C'est  un  liquide  fort  instable.  On  l'obtient  en  décomposant  exactement, 
par  l'acide  sulfurique  dilué,  l'éthyloxalate  de  baryum.  Ce  dernier  se  prépare  au 
moyen  du  sel  de  potassium  correspondant,  lequel  résulte  de  la  saponification 
partielle  de  l'éther  éthyloxalique  neutre  (voy.  ci-dessus). 

g  20.  —  Éthers  éthylmalonlques. 

1.  L'acide  malonique,  H-CO^CH*-CO*-H,  bibasique,  donne  deux  éthers;  l'un 
est  neutre  et  l'autre  acide. 

2.  Éther  éthylmaloniqne  neutre,  C»H5.CO«-CHa-CO»-C2H5.  —  Il  se  produit 
quand  on  charge  d'acide  chlorhydrique  gazeux  un  mélange  d'alcool  éthylique 
et  d'acide  malonique  ou  un  mélange  d'alcool  éthylique  et  d'acide  cyanacétiqae, 
ce  dernier  engendrant  l'acide  malonique  dans  ces  conditions  it.  II,  p.  149).  Il 
constitue  un  liquide  de  densité  1,061  à  15**,  bouillant  à  lOS*".  Traité  par  l'alcoo- 
late  éthylique  de  sodium,  C^H^-ONa,  en  solution  alcoolique,  il  donne  Véther 
éthylmalonique  todé,  C^B'-CO^-CHNa-CO'-C^H'*,  cristallisé,  auquel  la  présence  de 
l'atome  de  sodium  communique  la  faculté  d'intervenir  dans  de  très  nombreuses 
réactions  synthétiques  (t.  II,  p.  151). 

2  21.  —  Éther  éthylsnccinlque  neutre. 
(C»H»)*=C'H^O*.  C»H*-CO*-CH*-CH^-CO*-C»H'. 

Cet  éther  se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans 
une  solution  alcoolique  d'acide  succinique.  11  bout  à  217<*  ;  sa  densité  à  0** 
est  1,072. 

g  22.  —  Éthers  éihylcarboniques. 

1.  Si  l'on  considère  l'acide  carbonique  comme  jouant  le  rôle  d'acide  bibasique 
(t.  II,  p.  222),  il  doit  former  deux  éthers,  l'un  neutre,  l'autre  acide.  Les  formules 
de  ces  éthers  se  rapportent  à  l'acide  carbonique  proprement  dit,  H-CO^-H,  c'est- 
.à-dire  aux  carbonates,  M-CO^-M,  et  aux  bicarbonates,  M-CO'-H.  On  a  ainsi  l'é^Aer 
éthylcarhonique  neutre,  C^H'^-CO^'-C^H»,  et  Vacide  éthylcarbonique,  C^H^-CO'-H, 
monobasique. 

Si  l'on  considère  l'acide  carbonique  comme  un  acide-alcool,  H-CO*-OH,  ce  qui 
est  plus  conforme  aux  faits  observés,  1  éther  carbonique  neutre  est  à  la  fois  un 
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éther  composé  et  un  éther  oxyde,  C^H'-CO^O-C^HS  (p.  280),  tandis  que  les  éthyl- 
carbonates  sont  des  éthers  composés  en  même  temps  que  des  alcoolates  métal- 
liques, CaH»-C02-0.Na  (p.  249). 

2.  Éther  éthylcarboniqne  neutre,  G^H^^^GO^-G^H'.  —  Ce  composé,  appelé  aussi 
éther  diéthylcarhonique,  se  forme  dans  Faction  du  carbonate  d'argent  sur  Téther 
éthyliodhydrique  (M.  de  Glermont).  On  l'obtient  en  laissant  agir  à  froid  le 
chlorure  éthylcarbonique  ou  éther  éthylchloroxycarbonique  sur  un  excès  d'alcool 
éthylique  (Dumas). 

(Chl.  élhylcarboniqoe)  C^H^-CO^-Cl  +  OH-C^H»  =  HCl  +  C^H^-CO^-C^H». 

L'éther  éthylchloroxycarbonique  résultant  de  l'action  rapide  du  gaz  chloroxy- 
carbonique  ou  chlorure  carbonique,  Gl-CO-Cl,  sur  l'alcool  éthylique,  l'éther 
carbonique  se  forme  quand  on  fait  passer  du  gaz  chloroxycarbonique  dans 
un  excès  d'alcool  froid  et  qu'on  abandonne  le  mélange  à  lui-même  pendant 
quelque  temps. 

L'éther  éthylcarbonique  neutre  est  un  liquide  incolore,  à  odeur  éthérée  ;  il 
bout  à  i26<*.  Sa  densité  à  0<*  est  égale  à  celle  de  l'eau,  mais  il  est  plus  dilatable 
que  l'eau,  car  cette  densité  devient  0,978  à  20<'.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  sotuble 
dans  l'alcool  et  l'éther.  Les  alcalis  hydratés  le  saponifient  à  la  manière  ordinaire. 

L'ammoniaque  le  change  à  iOO<>  en  urée  et  alcool  éthylique  (Natanson): 
C*H5-C03-C»H»  -f  2AzH3  =  2C2H'»-0H  +  AzH^-CO-AzH»  (Urée). 

A  froid,  la  réaction  s'arrête  à  moitié  chemin  (Dumas),  en  formant  de  Véthyl- 
uréthane  ou  éther  éthylearbamique  (t.  Il,  p.  1071  )  et  I  molécule  d'alcool  éthylique  : 
C^H^-GO^-C^H»  +  AzH^  =  C»H»-OH  +  C*H»-CO*-AzH«  (Élh.  élhylc*rbamique). 

3.  Acide  éthylcarbonique,  G^H»-GO'-H.  —  Get  éther  acide,  appelé  aussi  àeiâe 
carbovinique,  n'a  pas  été  isolé,  mais  on  connaît  ses  sels.  Gelui  de  potassium 
s'obtient  en  dirigeant  un  courant  de  gaz  carbonique  dans  une  solution  de 
potasse  dans  l'alcool  fort.  Véthylcarbonate  de  potoêsium^  G'H*-GO^-K,  demeure 
dissous  dans  l'alcool  et  en  est  précipité,  par  addition  d'éther,  sous  la  forme  de 
paillettes  brillantes  ;  l'eau  le  décompose  en  carbonate  acide  de  potassium  et 
alcool  éthylique  (Dumas  et  Peligot): 

(ÉlhylcarboMte)  C*H*-GO*-K  +  H"0  =  H-CO»-R  +  G^H*-OH  (Aie.  élhyliqnt). 

I  23.  —  Éth«r  éthyltàrtiiqne  neutre. 

(CaH»)M:*H^O*.  CH'-CHa^O>-eH  (OH)-CH  (OH)-CO>-CH"-CH». 

1.  L'acide  tartrique,  bibasique,  forme  deux  éthers,  Véther  éthyltartrique  neutre 
et  Vacide  éthyltartrique  monobasique,  G2H»-C0»-CH  (OH)-GH  (OH)-GOa-H. 

L'éther  neutre  a  été  découvert  par  M.  Demondésir. 

2.  Préparation.  —  On  le  prépare  en  dirigeant  un  courant  de  gaz  chlorhy- 
drique  dans  une  solution  alcoolique  d'acide  tartrique.  On  neutralise  ensuite  la 
liqueur  par  un  carbonate  alcalin,  et  on  l'agite  à  plusieurs  reprises  avec  l'éther 
éthylique.  Gelui-ci  dissout  l'éther  tartrique  neutre  et  l'abandonne  ensuite 
comme  résidu  par  l'évaporation. 

3.  PROPRiÉTéB.  —  Il  constitue  un  liquide  huileux,  de  densité  1,199,  miscible 
avec  l'eau,  assez  altérable  par  la  chaleur  pour  qu'on  ne  puisse  le  distiller. 

4.  L'éther  malique  neutre  et  l'^^^^r  citrique  neutre  se  préparent  de  la  méfne 
manière  et  présentent  des  propriétés  analogues. 
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CHAPITRE  V 
ÉTHERS  FORMÉS  PAR  L'UNION  DE  DEUX  MOLÉCULES  ALCOOLIQUES 

§  1".  —  Théorie  générale. 

1.  Formules.  —  Il  existe  une  classe  de  composés  formés  par  Tuniou  de  2  mo- 
lécules alcooliques;  soit  Téther  méthyléthylique,  qui  résulte  de  Tunion  de  1  mo- 
lécule d'alcool  méthylique  avec  1  molécule  d'alcool  éthylique,  1  molécule  d'eau 

étant  éliminée: 

CH3-0H  +  OH-C^H'  =  H^O  +  CH3-0-C^H^ 

Aie.  Aie.  Élb. 

méthylique  éthyliqne  métbylélbyliqae 

Ces  composés,  désignés  sous  le  nom  d'éthers-oxyd^Sj  comprennent,  comme 

cas  particulier,  l'ancien  éther  ordinaire^  formé  par  2  molécules  du  même  alcool, 

l'alcool  éthylique,  c'est-à-dire  Véther  éthyléthylique  : 

C^lP-OH  -f-  OH-G^IP  =  H^O  -f-  G*H3-0-G»H5. 
Aie.  Aie.  Étb. 

éthyliqae  élbylique  éthyléthylique 

Le  premier  connu  des  éthers-oxydes,  l'éther  éthyléthylique,  avait  été  repré- 
senté d'abord  par  une  formule  correspondant  à  un  poids  moléculaire  moitié 
moindre,  et  regardé  comme  formé  par  la  déshydratation  d'une  seule  molécule 
d'alcool;  une  telle  formule  ne  répondait  qu'à  1  volume  gazeux.  La  découverte 
par  M.  Williamson  des  éthers-oxydes  dérivés  de  2  molécules  alcooliques  diiïé- 
rentes,  a  conduit  à  reconnaître  la  véritable  constitution  de  ce  composé  et  à 
lui  donner  la  formule  doublée. 

On  nomme  éther»  simpla  ceux  de  ces  composés  dans  lesquels  les  2  molécules 
alcooliques  sont  identiques,  et  élhers  mixtes  ceux  dans  lesquels  elles  sont  diffé- 
rentes. La  nomenclature  de  Genève  les  désigne  tous  par  les  noms  des  carbures 
gaturés,  générateurs  des  alcools  combinés,  en  interposant  la  particule  oxy;  elle 
dit  ainsi  \élhanoxyméthane]  ou  [éthanoxy-éthane]  ;  etc. 

2.  Formation  des  éthers-oxydes.  —  On  forme  les  éthers-oxydes  par  double 
décomposition  entre  un  alcoolate  alcalin  et  un  éther  à  hydracide  halogène 
(M.  Williamson);  soit  Téther  mélhyléthylique: 

CH^-ONa  +  l-C^H»  =  Naï  +  CH^-O-C^H». 

Aie.  lod.  Ëth. 

méthylique  sodé      d'éthyle  méthyléthylique 

On  peut  encore  les.  obtenir  par  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  les  deux 
alcools  mélangés.  Par  exemple,  l'alcool  éthylique  et  l'acide  sulfurique  pro- 
duisent l'acide  éthylsulfurique  ;  en  faisant  arriver  l'alcool  méthylique  goutte  à 
goutte  au  contact  de  ce  dernier  éther-acide,  il  se  produit  l'éther  mixte  méthyl- 
éthylique et  de  l'acide  sulfurique  : 

CH3-0H  -f  H-SO^-C^H^  =  H-SO^-H  +  CH^-O-C^H». 

Aie.  Ac.  Étb. 

méthylique        éthylsulfurique  méthyléthylique 

3.  RÉACTIONS.  —  Les  éthers-oxydes  sont  neutres  et  indécomposables  par 
Teau  ou  les  alcalis  étendus.  Traités  par  l'acide  sulfurique  concentré,  ils  pro- 
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duisent  les  deux  éthers  sulfuriques  acides,  correspondant  à  leurs  généraleurs  : 

CH^-O-C^H»  +  2H-S0*-H  =  CH^-SO^-H  +  H-SO'-C^H'*  +  H-0. 

Élb.  Ac.  Ac. 

mélhylélhylique  mélhylsuiruriqae       élhylsulfurique 

Traités  par  l'acide  iodhydriqueà  100'»,  ilsengendrent  deux  éthers  iodhydriques; 
vers  2B0^y  avec  le  même  réactif,  ils  donnent  les  deux  carbures  d'hydrogène 
saturés  correspondants  : 

(Élh.  méthylôUiylique)  CH^-O-C^H^  +  2HI  =  H*0  +  GHM  +  C^fP-I  (Éih.  éihyliodhydrique); 
(Élh.  mélhyiéthylique)  CH^-O-C^HS  +  4  H1  =  H^  +  4  I  +  CH»  +  CW  (Élhane). 

Le  perchlorure  de  phosphore  les  transforme  en  deux  éthers  chlorhydriques  : 

(Élh.  œôlhylélbylique)  CH^-O-C^H^  +  PCI*  =  PCI^O  +  GH^-Cl  +  C^'*-Gl  (Élh.élhylchlorhydrique). 

Les  agents  oxydants  reproduisent  les  deux  mêmes  ordres  de  composés  que 
s'ils  agissaient  séparément  sur  les  deux  alcools  générateurs.  Etc. 

L'éther-oxyde  éthyléthylique  est  le  type  des  éthers  résultant  de  l'union  de 
2  molécules  alcooliques  semblables.  Nous  l'étudierons  à  la  suite  de  l'alcool  éthy- 
lique,  son  unique  générateur. 

2  2.  —  Élher  ordinaire  ou  oxyde  d*éthyle. 
(CW)2=0.  CH3-CH^-0-GI!^-GH3. 

1.  Historique.  —  Valerius  Cordus  a  décrit  en  1540,  sous  le  nom  d'o/cum  vini 
dulce,  ce  composé,  qui  a  été  étudié  par  Scheele  et  par  beaucoup  d'autres  savants; 
c'est  à  Dumas  et  P.  Boullay  d'abord,  puis  à  M.  VVilliamson,  que  l'on  doit  les 
parties  les  plus  importantes  de  son  histoire  théorique. 

Il  est  souvent  désigné  depuis  Frobenius  (1730)  sous  le  nom  fort  impropre 
d'éther  sulfurique,  lequel  convient  à  une  autre  combinaison  (p.  270)  ;  si  le  corps 
en  question  est  préparé  dans  l'industrie  par  l'intermédiaire  de  l'acide  sulfu- 
rique,  il  ne  conserve  pas  de  soufre  dans  sa  composition  (Val.  Rose);  celle-ci 
a  été  établie  par  de  Saussure  (1808).  On  l'appelle  encore  éther  éthylique,  éther 
hydrique,  [cthanoxij-éthanc]  et  simplement  c'fAer. 

2.  Formation.  —  L'oxyde  d'élhyle  se  forme  : 

i^  Au  moyen  de  l'alcool  éthylique  sodé  et  de  l'élher  éthyliodhydrique  (M.  Wil- 

liamson)  : 

G*H»-ONa  +  1-G»H3  =  Nal  +  G^H^^-O-G^H^. 

Aie.  lod.  Oxyde  d'élbyle 

éthylique  sodé         d'éthyle 

L'alcool  sodé  peut  être  remplacé  par  une  solution  alcoolique  de  potasse  ou 
de  soude,  et  Téther  iodhydrique  par  tout  autre  éther  à  hydracide  halogène. 

La  réaction  des  alcalis  ou  des  oxydes  sur  certains  éthers  composés  à  acides 
minéraux  forme  aussi  de  l'éther  ordinaire,  même  sans  le  concours  d'alcool 
ajouté.  Par  exemple,  la  potasse  aqueuse  décompose  lentement  à  120®  Télher 
éthylbromhydrique  avec  production  d'oxyde  d'éthyle  (xM.  Berlhelot)  : 

(Élh.  éihylbromhydrique)  2GW-Br  +  2K0H  =  2  KBr  +  H^  +  CW-0-G«H'. 

Cette  formation  de  l'oxyde  d'éthyle  rentre  dans  la  précédente,  l'alcool  éthy- 
lique se  formant  d'abord,  par  la  réaction  normale  de  saponification  des  éthers,  et 
réagissant  à  mesure  sur  le  reste  de  l'élher  éthylbromhydrique,  avec  le  concours 
de  l'alcali.  C'est  ainsi  que  la  potasse  et  l'éther  éthylnitrique  fournissent  à  100«, 
soit  de  l'alcool,  soit  de  l'éther,  suivant  que  la  potasse  est  diluée  ou  concentrée 
(p.  268).  Clest  ainsi  encore  que  l'oxyde  d'argent  et  l'éther  éthyliodhydrique  à 
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100°  fournissent  assez  rapidement  de  Toxyde  d*éthyle  et  de  Tioduri»  d'argent. 
^<*  En  faisant  agir  sur  Talcool,  soit  Tacide  sulfurique»  phosphorique,  arsénique 
ou  chlorhydrique,  soit  le  chlorure  de  zinc  ou  divers  autres  chlorures  ni«?talliques 
(Kuhlmann),  soit  enfin  le  chlorure  de  calcium,  le  chlorure  de  strontium  ou  le 
chlorure  d'ammonium  vers  400<*  (M.  Berthelot);  etc. 

3.  I.a  théorie  de  ces  réactions  est  fondée  sur  une  suite  de  doubles  décomposi- 
tions, analogues  à  celles  qui  ont  été  signalées  plus  haut.  Avec  Tacidesulfurique, 
par  exemple,  il  se  forme  d'abord  de  Tacide  éthylsulfurique  et  de  Teau;  une 
nouvelle  quantité  d'alcool,  réagissant  ensuite  sur  l'acide  éthylsulfurique,  donne 
de  l'oxyde  d'éthyle  et  de  l'acide  sulfurique. 

(Aie.  éthylique)  C^H'-OH  -f  H-SO*-H  =  H*0  -f-  C*H*-SO*-H  (Ac.  élhyUulfuriqae); 

(Ac.  éUiyUulfurique)C*H5-S0»-H  -f-  OH-CW  =  H-SO*-H  -f  CW-0-C*H»  (Oiydt  d'éihylt). 

L'acide  sulfurique  régénéré  peut  produire,  avec  une  nouvelle  dose  d'alcool, 

un  nouveau  cycle  de  réactions  ;  de  telle  sorte  que,  théoriquement,  une  quantité 

limitée  de  ce  réactif  doit  éthérifier  une  quantité  illimitée  d'alcool  (M.  Williamson). 

4.  La  thermochimie  donne  la  raison  de  ces  réactions  successives.  En  effet,  à  la 
température  ordinaire,  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'alcool,  pour  for- 
mer de  l'acide  éthylsulfurique  et  de  l'eau,  est  limitée  parce  que  l'eau  décompose, 
en  sens  inverse,  l'acide  éthylsulfurique  et  régénère  l'acide  sulfurique  ou  plutôt 
un  de  ses  hydrates  : 

C^î^-SO^-H  +  «H^O  =  C*H5-0H  +  H-SO*-H  (hydrtié). 
Il  ne  se  forme  pas  alors  d'oxyde  d'éthyle.  Celui-ci  apparaît  dès  que  la  tempé- 
rature atteint  100°,  parce  que,  la  réaction  changeantde  nature,  l'acide  éthylsul- 
furique agit  sur  une  nouvelle  dose  d'alcool  pour  donner  de  l'oxyde  d'éthyle  et 
de  l'acide  sulfurique.  Ces  deux  derniers  corps  étant  susceptibles  de  réagir  Tun 
sur  l'autre  pour  former  de  l'acide  éthylsulfurique  et  de  l'eau  : 

(Oxyde  déthyle)  C^H'-O-C^Hî»  +  2  H-SO»-H  =  H^O  +  2CW-S0*-H  (Ac.  élhyltulfurique), 

la  réaction  productrice  de  l'éther  se  trouve  limitée  quand  on  opère  en  vase  clos. 
Toutefois,  l'eau  engendrée  dans  les  deux  cas  hydrate  l'acide  sulfurique;  l'action 
de  ce  dernier  sur  l'éther  ne  s'effectue  dès  lorsqu'à  cause  de  la  dissociation  propre 
de  l'hydrate  sulfurique,  ce  qui  modifie  notablement  les  termes  de  l'équilibre. 

Si  l'on  opère  dans  un  appareil  distillatoire,  il  n'en  est  plus  de  même  :  l'éther 
éthylique  et  l'eau  distillent  avec  une  partie  de  l'alcool  :  il  reste  dans  le  vase 
chauffé  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  éthylsulfurique,  susceptibles  de  recom- 
mencer, sur  l'alcool  ajouté,  un  nouveau  cycle  de  transformations. 

5.  L'interprétation  précédente  est  fondée  suc  la  réaction  dominante  parmi 
celles  qui  se  trouvent  réalisées  lors  de  la  production  de  l'oxyde  d'éthyle  par 
l'acide  sulfurique  et  l'alcool  éthylique.  En  réalité,  l'ensemble  est  fort  complexe. 
L'éther  sulfurique  neutre,  l'acide  iséthionique  et  même  certaines  combinaisons 
sulfonées,  semblent  intervenir  efficacement  dans  la  production  de  l'éther.  En 
outre,  la  formation  de  ces  divers  composés  explique  la  disparition  de  l'acide 
sulfurique  libre,  introduit  dans  le  mélange  (Prunier). 

1.  —  Production  de  Véther  éthylique. 
1.  Préparation.  —  On  fait  réagir  l'acide  sulfurique  concentré  sur  l'alcool.  On 
mélange  7  parties  d'alcool  ordinaire  aveô  10  parties  d'acide  sulfurique  concen- 
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tré  et  on  chauffe  le  tout  dans  un  ballon  jusqu'à  140<»  environ.  On  laisse  alors 
tomber  lentement  dans  le  liquide  de  Talcool  éthylique  à  95  centièmes,  pendant 
qu'on  maintient  à  peu  près  constante  la  température  indiquée.  L'alcool  se 
décompose  à  mesure  en  eau  et  oxyde  d'éthyle,  le  tout  passant  à  la  distilla- 
lion.  On  condense  dans  un  réfrigérant  bien  refroidi.  Si  l'acide  sulfurique  peut, 
en  théorie,  éthérifier  des  quantités  illimitées  d'alcool,  on  a  vu  plus  haut  qu'il 
finit  par  s'altérer  et  noircir.  En  pratique,  il  éthérifte  de  25  à  30  fois  son  poids 
d'alcool. 

Le  produit  qui  a  distillé  est  un  mélange  d'oxyde  d'éthyle,  d'eau  et  d'alcool, 
contenant  en  outre  un  peu  d'acide  sulfureux  et  divers  autres  corps.  On  l'agite 
avec  son  volume  d'eau,  qui  dissout  l'alcool  ;  l'éther  surnage.  On  le  décante,  on 
le  met  en  contact  avec  un  lait  de  chaux,  qui  fixe  l'acide  sulfureux  ;  on  décante 
et  on  distille  au  bain-marie.  Si  l'on  veut  enlever  toute  trace  d'eau  et  d'alcool, 
on  doit  rectifier  sur  le  chlorure  de  calcium  et  finalement  sur  le  sodium. 

2.  Fabrication.  —  L'industrie  fabrique  aujourd'hui,  toujours  par  la  même 
réaction,  des  quantités  considérables  d*élher  ;  voici  le  dispositif  des  appareils 
dont  elle  fait  usage  (fig.  55). 

La  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool  est  opérée  dans  des  éthérificateurs 
tels  que  E  ;  ceux-ci  sont  des  chaudières  en  tôle  doublée  de  plomb,  chauffées  par 
un  serpentin  en  plomb  SS\  que  traverse  un  courant  de  vapeur,  réglé  à  3  atmos- 
phères et  venant  de  VV.  On  accouple  deux  de  ces  appareils,  et  on  les  fait  fonction- 
ner de  manière  à  alterner  les  périodes  de  grande  activité  de  la  réaction  qui  s'y 
opère.  Chacun  reçoit  au  préalable  \  .500  litres  d'alcool  à  95  centièmes,  venant  par  r 
d'un  réservoir  A,  et  3.200  kilogrammes  d'acide  sulfurique  concentré,  arrivant 
du  réservoir  T.  Sous  l'action  du  chauffage  par  la  vapeur,  l'éthérification  s'accom- 
plit, et  l'éther  vaporisé  s'échappe  en  d.  On  remplace  constamment  dans  l'éthéri- 
ficateur  l'alcool  qui  disparaît;  à  cet  effet,  un  fiotteur /'commande  le  robinet  r,  qui 
règle  l'arrivée  de  l'alcool,  de  manière  à  maintenir  constant  le  niveau  du  mélange 
dans  l'éthérificateur. 

Les  vapeurs  d'éther  produites  sont  souillées  d'alcool,  d'eau,  de  gaz  sulfu- 
reux, etc.;  elles  entraînent  même  de  l'acide  sulfurique.  On  les  dirige  dans  un 
saturateur  S,  courte  colonne  à  plateaux  (p.  238)  dans  laquelle  s'écoule  constam- 
ment une  solution  aqueuse  de  carbonate  de  sodium  venant  de  C;  la  vapeur 
d'éther,  lavée  par  barbotage  dans  la  solution  alcaline,  cède  à  celle-ci  toutes 
les  impuretés  acides. 

Au  sortir  des  saturateurs,  les  vapeurs  mélangées  peuvent  être  conduites  en 
d'IcT  vers  un  réfrigérant  R,  bien  refroidi  par  de  l'eau  arrivant  en  00.  Le  liquide 
qui  se  condense  est  un  mélange  d'éther,  d'alcool  et  d'eau,  c'est-à-dire  de  l'éther 
brut.  Il  est  dirigé  vers  un  réservoir  E',  en  passant  par  une  éprouvette  Y,  dans 
laquelle  un  densimètre  permet  de  suivre  la  marche  de  l'opération,  d'après  la 
densité  du  liquide  produit.  Le  réservoir  E',  comme  tous  ceux  en  usage  pour 
emmagasiner  l'éther,  est  complètement  clos;  son  ouverture  F  est  fermée  par 
une  cloche  dont  les  bords,  immergés  dans  une  cuvette  circulaire  garnie  d'eau, 
constituent  une  fermeture  hydraulique.  Une  pompe  X  permet  d'envoyer  le 
liquide  mixte  vers  un  réservoir  surélevé  E',  qui  permettra  de  le  laisser  écouler 
dans  les  appareils  destinés  à  effectuer  la  séparation  de  ses  composants. 
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On  est  parvenu  aujourd'hui  à  régler  la  conduite  de  l'élhérificalion  ave<'  assez  de 
précision  pour  qu'il  soit  possible  de  supprimer,  en  marche  normale,  cette  con- 
densation préalable  du  mélange  d'alcool,  d'étheretd'eau;on  dirige  alors  direc- 
tement lesvapeurs  sortant  des  saturateurs,  par  r/'Znn,  vers  N^r^cff/îea/eMrDD,  lequel 


Fio.  55.  —  Fabrication  de  Téther  éthylique. 

consiste  en  un  appareil  distillatoire  à  colonne,  comporlantd'ordinaire  27  plateaux. 
Si  le  rectificateur  est  alimenté  avec  le  liquide  mixte  préalablement  condensé, 
celui-ci  s'y  déverse  par  A,  à  une  assez  grande  hauteur  dans  la  colonne;  si  l'ali- 
mentation est  faite  en  vapeurs  non  préalablement  condensées,  ces  vapeurs  sont 
amenées  en  n,  c'est-à-dire  beaucoup  plus  bas  dans  la  colonne.  Cette  seconde  pra- 
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tique  économise  notamment  le  chauffage  nécessaire  à  la  vaporisation  du  liquide. 

Dans  les  deux  fonctionnements  du  recliflcateur,  un  régulateur  M,  mis  en  mou- 
vement par  la  pression  des  vapeurs  qui  garnissent  la  colonne,  commande 
Tarrivée  par  vv  de  la  vapeur  de  chautTage  dans  la  chaudière  placée  au-dessous  de 
la  colonne.  Sou  intervention  d*uue  part,  la  réfrigération  par  l'air  extérieur  en 
contact  avec  la  paroi  métallique  des  plateaux  d'autre  part,  règlent  le  travail  du 
système.  Les  liquides,  qui  tombent  de  plateau  en  plateau,  se  dépouillent  pro- 
gressivement d'éther,  et  c'est  un  mélange  d'alcool  et  d'eau  qui  arrive  dans  la 
chaudière  du  bas  de  la  colonne.  Inversement  les  vapeurs  qui  s'élèvent  sont 
de  plus  en  plus  riches  en  éther.  Comme  on  a  organisé  le  chauffage  de  telle  façon 
que  le  plateau  le  plus  élevé  soit  sensiblement  à  la  température  d'ébullition  de 
Téther,  la  vapeur  d'éther  s'échappe  à  peu  près  seule  en  ce. 

Un  rétrogradateur  K,  consistant  en  un  réfrigérant  maintenu  un  peu  au-dessus 
de  la  température  d'ébullition  de  l'éther, effectue  une  nouvelle  purification  de  la 
vapeur  d'éther  qn'on  y  dirige  eu  ££,  à  la  sortie  du  rectiflcateur.  Les  impuretés 
bouillant  au-dessus  de  35°  s'y  condensent;  un  tube  k,  en  forme  de  siphon  ren- 
versé, reconduit  à  la  colonne  le  liquide  provenant  de  leur  condensation. 

Après  cette  nouvelle  purification,  la  vapeur  d'éther  est  finalement  condensée 
dans  le  réfrigérant  N  et  le  liquide  est  emmagasiné  dans  le  réservoir  L. 

Le  mélange  d'eau  et  d'alcool,  qui  s'est  accumulé  dans  le  bas  du  rectiflcateur, 
est  traité  pour  extraire  l'alcool  qu'il  contient.  Une  pompe  X'  l'envoie  dans  ce 
but  en  a,  dans  un  récupérateur  PP.  Celui-ci  est  une  haute  colonne  de  rectifi- 
cation à  43  plateaux  (p.  238),  fonctionnant  d'une  manière  continue;  il  est 
chauffé  par  un  courant  de  vapeur,  qui  f^rrive  en  mm  après  avoir  traversé  un 
régulateur  M'. 

L'eau,  principe  le  moins  volatil  du  mélange,  gagne  la  partie  inférieure,  et 
s'écoule  au  dehors.  L'alcool,  principe  beaucoup  plus  volatil,  dont  la  vapeur  s'est 
purifiée  pendant  la  traversée  d'un  grand  nombre  de  plateaux,  va  se  condenser 
dans  le  réfrigérant  N',  après  avoir  été  soumise  en  K'  à  une  rétrogradation  qui 
augmente  encore  sa  purification.  Il  va  s'emmagasiner  en  A'  après  avoir  passée 
par  ttl  dans  une  éprouvette  Y';  il  rentrera  dans  la  fabrication. 

Ce  mode  de  fabrication  est  fort  économique.  En  outre,  il  fournit  directement 
de  l'éther  presque  pur  et  non  les  mélanges  plus  ou  moins  alcooliques  auxquels 
les  anciennes  méthodes  avaient  habitué  le  commerce. 

II.  —  Propriétés  de  J'éther  éthylique 

1.  Propriétés  physiques.  —  L'éther  est  un  liquide  extrêmement  mobile  et  très 
volatil,  doué  d'une  saveur  à  la  fois  brûlante  et  fraîche;  sa  vapeur  répand  une 
odeur  pénétrante  et  caractéristique.  Sa  densité  à  0«  est  0,736.  Il  bout  à  36'», 5. 
Refroidi  vers  —  129°,  il  cristallise  en  lames  incolores,  fusibles  à  —  11'7°,4.  Son 
coefficient  de  dilatation  est  considérable.  Sa  formation,  à  l'état  liquide  et  en  par- 
tant de  l'alcool,  entraîne  une  absorption  de  chaleur  de  —  0,3  Calorie.  Sa 
combustion  dégaj^e  -f  649  Calories. 

L'éther  est  soluble  dans  42  parties  d'eau  environ;  il  dissout  un  trente-cin- 
quième de  son  volume  d'eau.  Il  se  mêle  avec  l'alcool.  Il  dissout  en  petite  quan- 
tité le  soufre  et  le  phosphore,  mais  abondamment  l'iode,  le  brome  et  le  chlorure 
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ferrique,  aurique,  mercarique  ou  platinique  ;  agité  avec  les  solutions  aqueuses 
de  ces  chlorures,  il  enlève  à  Teau  une  partie  du  sel.  Il  dissout  abondamment  les 
matières  grasses,  les  résines,  les  cai'bures,  certains  alcalis  :  cette  propriété  le 
rend  souvent  très  utile  en  analyse  organique  immédiate.  La  plupart  des  sels 
inorganiques  à  oxacides  sont  insolubles  dans  Téther. 

L'étlier  du  commerce  est  le  plus  souvent  mélangé  d'alcool,  ce  qui  en  modifie 
es  propriétés  dissolvantes.  Par  exemple,  Téther  alcoolisé  dissout  le  tannin,  le 
fulmicoton  pour  collodion  et  le  violet  d'aniline,  tous  corps  insolubles  dans  Téther 
pur;  avec  le  dernier  composé,  le  liquide  prend  une  coloration  qui  dénonce, 
avec  une  grande  sensibilité,  la  présence  de  Talcool  dans  Féther. 

2.  Propri^bs  db  la  vapeur  dV.thbr.  —  La  vapeur  d'éther  est  extrêmement 
inflammable  ;  d'autre  part^  elle  est  lourde  et  gagne  le  fond  des  vases  à  la  manière 
du  gaz  carbonique;  elle  s'écoule  ainsi  à  la  surface  du  sol  et  se  répand  au  loin, 
ne  se  mêlant  à  l'air  qu'avec  une  certaine  lenteur,  pour  former  un  mélange 
combustible  et  parfois  détonant.  On  peut  mettre  de  l'élher  dans  un  verre  et 
Tenflammer  à  distance,  en  plaçant  une  flamme  dans  le  courant  d'air  qui  emporte 
la  vapeur.  Aussi  l'éther  est-il  souvent  la  cause  d'accidents  redoutables.  Il  ne 
doit  jamais  être  manié  au  voisinage  d'une  lumière  ou  d'un  foyer. 

L'eau  n'éteint  pas  la  flamme  de  l'éther,  car  l'éther  surnage  et  prend  presque 
aussitôt  l'état  gazeux.  Cependant  l'éther  est  moins  inflammable  que  certains 
autres  liquides  volatils,  tels  que  le  sulfure  de  carbone  :  un  charbon  rouge  de 
feu  n'enflamme  pas  l'éther,  tandis  qu'il  allume  immédiatement  le  sulfure  de 
carbone.  On  peut  même  rouler  un  charbon  rouge  dans  l'éther,  de  façon  à  en 
éteindre  la  surface,  puis  s'en  servir  ensuite  pour  enflammer  le  sulfure  de  car- 
bone; c'est  une  jolie  expérience  de  cours. 

3.  L'éther  est  doué  de  propriétés  anesthésiques  fréquemment  utilisées. 

in.  —  Réêetions  de  l'éther  éihyhque. 

1.  Chaleur.  —  L'éther  ne  commence  à  se  décomposer  que  vers  450<>.  Au  rouge 
sombre,  il  fournit  de  l'aldéhyde,  de  l'éthylène,  de  l'eau  et  de  l'oxyde  de  car- 
bone. Au  rouge  vif,  on  obtient  de  l'eau,  de  l'oxyde  de  carbone,  de  Téthylène, 
de  l'acétylène,  du  méthane,  du  charbon,  etc.  La  progression  de  ces  réactions 
est  la  même  qu'avec  l'alcool  (p.  245). 

2.  Hydrogène.  —  Suivant  la  règle  générale,  l'hydrogène  naissant,  c'est-à-dire 
l'acide  iodhydrique  à  280°,  change  l'éther  en  2  molécules  d'éthane,  CH^-CH^. 

3.  Oxygène.  —  1»  Si  l'on  enflamme  un  mélange  de  vapeur  d'éther  avec  un  excès 
d'oxygène,  il  y  a  production  d'eau  et  de  gaz  carbonique,  avec  une  violente  explosion  : 

CW-O-CW  +  .120  =  4C0*  +  5H*0. 

2°  Cette  même  vapeur  donne  naissance,  par  combustion  incomplète,  à  une 
grande  quantité  d'acétylène  (p.  62  et  p.  64.) 

^  L'oxydation  de  l'éther,  par  l'oxygène  libre  ou  par  l'air,  est  singulièrement 
activée  par  la  présence  du  platine.  L'expérience  de  la  lampe  sans  flamme  se 
réalise  avec  l'éther  plus  facilement  encore  qu'avec  l'alcool  (p.  247).  Dans  le 
mélange  complexe,  que  produit  l'oxydation  de  l'éther  ainsi  pratiquée,  figure  en 
quantité  notable  le  peroxyde  d'hexa-o^yméthylène,  (GH20)«03  -|-  3Ef-K),  compoîw 
cristallisé,  doué  de  propriétés  oxydantes  {M.  Legler). 
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4<»  Agité  de  temps  en  temps  avec  l'eau  oxygénée,  Téther  éthylique  se  charge 
de  petites  quantités  d'alcool  vinylique,  CH2=CH-0H  (p.  305).  Celui-ci  se  forme  égale- 
ment dans  l'action  de  Toxygène  de  Tair  sur  Téther,  aussi  se  rencontre-t-ii  en 
faible  proportion  dans  Téther  ordinaire  du  commerce;  sa  présence  se  reconnaît 
à  la  production  d'un  précipité  blanc,  insoluble,  Voxychlorure  de  mercure-vinyle, 
CH2=CH-Hg3ClW  ou  CH2=CH-0-HgO  +  Hg^Cl»,  quand  on  agite  Péther  avec  un 
mélange  limpide  de  solutions  saturées  de  carbonate  acide  de  potassium  (4,5  vo- 
lumes) et  de  chlorure  mercurique  (1  volume]. 

L'éther  humide,  qui  a  éprouvé  un  commencement  d'oxydation  à  Tair,  s'est 
chargé  d'eau  oxygénée  qui  lui  communique  des  propriétés  oxydantes.  On  le 
purifie  de  cette  impureté  en  le  lavant  avec  une  solution  d'acide  sulfureux,  puis 
à  l'eau  alcaline.  Quant  à  l'alcool  vinylique,  on  1  élimine  en  distillant  l'éther  sur 
la  phénylhydranne. 

5*»  A  froid,  l'ozone  s'unit  avec  l'éther  anhydre  :  le  composé  ainsi  formé  est  le 
peroxyde  if et hy le,  (C^H^)*0^,  liquide  dense,  sirupeux,  miscible  à  l'eau,  distillant 
en  partie,  puin  détonant  lorsqu'on  le  chauffe.  Au  contact  de  l'eau,  qui  le  dissout, 
le  peroxyde  d'éthyle  se  décompose  en  alcool  et  eau  oxygénée;  telle  est  l'origine 
de  l'eau  oxygénée  qui  souille  l'éther  (M.  Berthelot);  peu  à  peu  cet  oxydant 
forme  lentement  de  l'aldéhyde,  de  l'éther  élhylacétique,  de  l'acide  acétique,  etc. 

6<»  Les  acides  suroxygénés  et  les  peroxydes  agissent  sur  l'éther  comme  sur 
l'alcool. 

4.  Chlore.  —  Le  chlore  attaque  l'éther  avec  une  grande  violence.  En  refroi- 
dissant fortement  le  liquide  et  en  faisant  agir  le  chlore  à  lobscurité,  on  obtient 
une  série  de  produits  de  substitution,  étudiés  surtout  par  Malaguti.  Tels  sont  : 

1°  Véther  monochloré,  C»H»-0-GHCl-CH»,  liquide,  bouillant  à  97°. 

20  Véther  dichloré,  C^H'-O-CHCl-CH^Cl,  qui  bout  entre  140°  et  145».  Les  alcalis 
le  décomposent  en  alcool  et  acide  acétique  : 

C»H*-0-CHCl-CH»Cl  4-  8  KOH  =  2  KCI  +  H>0  +  C*H»-OH  +  K-GO>-CH»  (Acétate). 

L'eau  le  dédouble  à  chaud  en  alcool  et  acétaldéhyde  roonochloré  : 

C»H»-0-CHCl-GH\:i  +  H^  =  HGl  -h  C^H'-OH  +  CH^CI-COH  (Acéialdéhyde  chloré). 

3«  Véther  trkhloré,  C»H5-0-CHCl-CHCl^  et  l'eMer  qmdrichloré,  C«H5-0-CHCl-CCI3. 

Les  dérivés  de  substitution  plus  avancée  ne  se  produisent  que  sous  l'influence 
de  la  lumière.  Le  dernier  terme  est  Véther  perchloré,  C^CP-O-G^CP,  composé 
cristallisé  en  octaèdres  à  base  carrée,  fusible  à  69<*  ;  l'ébullition  le  dédouble  en 
éthane  perchloré  et  chlorure  de  trichloracétyle. 

(Éther  perchloré)  GGl*-0-CCl'*  =  CCI*-CC1*  +  CCl^-CO-Cl  (Chlor.  d«  trichloracélyJe). 

5.  METAUX  ALCALINS.  —  Cos  métaux  n'attaquent  l'éther  que  lentement  et  avec 
difficulté  ;  l'action  s*arrôte  bientôt. 

Les  alcalis  hydratés  sont  sans  action  sur  l'éther,  même  à  100®.  Vers  250<»,  ils 
l'oxydent  et  le  changent  en  acétates,  comme  l'alcool  (p.  248). 

S.  AoiDEs.  —  L'acide  sulfurique  concentré  absorbe  l'éther;  si  l'on  chauffe 
légèrement  la  solution,  on  obtient  Tacide  éthylsulfurique.  De  même,  l'acide 
chlorhydrique  produit  à  100*  de  l'éther  chlorhydrique,  l'acide  iodhydrique  pro- 
duit de  l'éther  iodhydrique,  etc.  Les  acides  organiques  agissent  de  la  même 
manière,  mais  seulement  au-dessus  de  300*:  l'acide  acétique,  par  exemple,  donne 
ainsi  naissance  à  l'éther  éthylacétique  (M.  Berthelot). 
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CHAPITRE  VI 

ALCOOL  MONOATOMIQLES  DIVERS 

I  1  *'.  —  ÉthéHf icaiion  des  alcools  de  différentes  classes. 

1.  La  théorie  générale  des  alcools  monoalomîques  et  leur  liste  ont  été  expo- 
sées dans  le  livre  III,  chapitre  I*"^  (p.  215  et  suir.). 

Leurs  propriétés  et  leurs  réactions  spécifiques  sont  analogues  à  celles  de 
Talcool  éthylique,  dont  l'histoire  vient  d*ê(re  développée.  Les  analogies  sont 
surtout  marquées  pour  les  alcools  primaires  ;  on  a  vu  plus  haut  (p.  218  et  suiv.) 
les  différences  de  propriétés  qui  caractérisent  les  alcools  secondaires  et  les 
alcools  tertiaires. 

2.  Éthers.  —  Les  conditions  de  Vélhéri/kation  de  Talcool  éthylique  nous  étant 
maintenant  connues,  nous  ajouterons  ici,  aux  différences  qui  viennent  d'être 
rappelées,  celles  résultant  des  conditions  d'clhériOcation  spéciales  à  chaque 
espèce  d'alcools. 

Les  alcools  primaires  monoatomiques  s'éthérifient  comme  Talcool  ordinaire. 
Dans  Féthérification  directe  la  limite  est  la  même.  On  doit  ajouter  cependant  que 
les  alcools  primaires  d'une  même  série  homologue,  les  alcools  C"H2«»+2o,  par 
exemple,  lorsqu'on  leséthérifie  directement  par  un  même  acide,  se  combinent  à 
lui  avec  des  rapidités  sensiblement  égales,  quels  que  soient  leurs  poids  molécu- 
laires :  l'alcool  éthylique,  C^H^'O,  se  combine  avec  la  même  vitesse  que  l'alcool 
araylique,  C~»H'20,ou  même  que  l'alcool  élhalique,C*<^H^*0.  Ce  fait  contraste  avec 
celui  observé  pour  rélhérificalion  par  les  acides  homologues  (p.  253). 

Les  alcools  secondaires  s'élhévlVieDi  directement  beaucoup  moins  vite  que  les 
alcools  primaires.  De  plus,  la  limite  de  leur  éthérifîcation  directe,  assez  variable 
d'ailleurs,  est  toujours  inférieure  à  celle  des  alcools  primaires:  avec  des  mélanges 
d'acide  et  d'alcool  à  moh'-cules  égales,  elle  oscille  entre  50  et  63  pour  100. 

Quant  aux  alcools  tertiaires^  leur  élhcrification  directe  ne  porte  jamais  que 
sur  une  très  faible  proportion  :  de  0,5  à  7,3  pour  400,  avec  des  mélanges  à  molé- 
cules égales.  La  différence  avec  les  autres  alcools  est  tellement  marquée  qu'il 
est  possible  de  l'utilisera  la  distinction  des  alcools  tertiaires  (Menschutkin), 

3.  PROPRIKTKS  PHYSIQUES.  —  Lcs  propriétés  physiques  desélhersdes  divers  alcools 
donnent  lieu  à  des  observations  semblables  à  celles  formulées  antérieurement 
pour  les  éthers  éthyliqucs  (p.  360).  Les  points  d'rbullition  des  alcools  homo- 
logues s'rlevant  régulièrement  avec  la  valeur  de  n  dans  leur  formule  générale,  les 
points  d'ébullitioQ  des  élhers,  formt'S  par  ces  alcools  homologues  avec  un  môme 
acide,  s'élèvent  en  suivantune  loi  semblable;  par  exemple,  les  homologues  de  l'al- 
cool éthylique  prt'-sentant  des  points  d'ébullition  qui  s'accroissent  de  19  degrés 
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environ  (p.  227)  pour  une  différence  d*une  unité  en  plus  dans  la  valeur  de  n,  il 
en  sera  de  même  pour  leurs  éthers  formés  avec  un  même  diacide. 

Ces  relations  sont  très  régulières  entre  homologues  véritables.  Elles  ne  le  sont 
plus  quand  on  rapproche  les  éthers  d'un  alcool  primaire  de  ceux  d'un  alcool 
secondaire  ou  tertiaire  par  exemple.  On  a  vu  plus  haut,  en  effet,  que  la  tempé- 
rature d'ébullition  d'un  alcool  secondaire  est  moins  élevée  que  celle  de  Talcool 
primaire  de  même  composition,  et  plus  élevée  que  celle  de  l'alcool  tertiaire 
isomérique. 

4.  Nous  allons  résumer  maintenant  l'histoire  des  principaux  alcools  monoato- 
miques. 

A.  —  Alcools  latnrét  d'hydrogène. 

3  2.  —  Alcool  métbyllque. 
CH»0.  CH3-0H. 

1.  L'alcool  méthylique,  appelé  aussi  esprit-de-boiSf  méthyl^ney  carbinol  ou  [mctha- 
nol]y  est  le  plus  simple  de  tous.  Entrevu  parBoyle  en  1661,  il  a  été  découvert 
par  Taylor  en  1812  dans  les  produits  de  la  distillation  sèche  du  bois,  mais  il  n'a 
été  étudié  et  caractérisé  qu'en  1835,  par  Dumas  et  Peligot.  Sa  synthèse  a  été 
réalisée  en  1857,  par  M.  Berthelot.  C'est  le  seul  homologue  inférieur  de  l'alcool 
éthylique  ;  il  diffère  de  celui-ci  par  CH*  en  moins. 

L'alcool  méthylique  se  rencontre  à  l'état  libre  dans  les  fruits  non  murs  de 
divers  Heracleum,  de  Pastinaca  sativa  et  d'Anthriscus  cerefolium. 

2.  Formations.  —  i^  L'alcool  méthylique  peut  être  formé  synthétiquement  au 
moyen  du  méthane,  comme  nous  l'avons  indiqué  déjà  (p.  90)  :  la  réaction  du 
chlore  sur  le  méthane  produit  l'étber  méthylchlorhydrique,  qui,  décomposé  à 
chaud  par  la  potasse  aqueuse,  fournit  l'alcool  méthylique  : 

(Méthane)  CH*  -f  Cl*  =  HCl  +  CH^-Cl  (Élh.  mélhylchlorhydriqtie); 
(Éth.  méthylchlorhydrique)  CH^-Cl  +  KOH  =  CH^-OH  +  KCL 

La  transformation  du  méthane  en  alcool  méthylique  dégage  +  43,5  Calories. 

2^  Les  éthers  méthyliques,  décomposés  par  les  alcalis,  reproduisent  l'alcool 
méthylique.  Il  en  est  ainsi,  par  exemple,  avec  l'éther  méthylsalicylique  dont 
est  constituée  pour  la  plus  grande  partie  l'essence  de  Gaultheria  procumbens 
(Cahours),  et  que  fournissent  encore  divers  autres  végétaux. 

Le  foin,  le  maïs,  le  lierre,  l'ortie,  etc.,  quand  on  les  distille  avec  l'eau,  donnent 
de  l'alcool  méthylique,  dont  on  attribue  l'origine  à  des  éthers  composés  prove- 
nant de  la  plante. 

3»  La  méthylamine,  traitée  par  l'acide  nitreux,  produit  l'éther  méthylnitreux 
fW.  Hofmann)  et,  consécutivement,  l'alcool  méthylique  qui  résulte  de  l'hydrata- 
tion de  cet  éther  : 

(Méthyltmine)  CH^-AzH*  +  2  AzO^H  =  Az*  4-  2H20  +  CH3-Az02  (Kih.mélhylnitreux); 

(Éth.  méthylnitreux)  CH^-AzO*  +  H^O  =  CH^-OH  -f  Az02-H. 
Des  réactions  analogues  engendrent  l'éther  méthylnitreux  avec  divers  alcalis 
organiques  naturels,  avec  la  brucine  par  exemple. 

*•  Enfin  l'alcool  méthylique  se  produit,  en  même  temps  que  certains  de  ses 
éthers,  dans  la  décomposition  pyrogénée  du  bois,  de  la  colophane  ou  des 
vinasses  de  betteraves  préalablement  évaporées. 

BKRTHBLOT  et  juNCFLEiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  1.  19 
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3.  Préparation.  —  C'est  des  produits  de  la  décomposition  du  bois  par  la  cha- 
leur que  rindustrie  retire  Talcool  méthylique.  Pour  effectuer  cette  distillation,  on 
porte  le  bois  au  rouge  dans  des  vases  de  t61e  a  (flg.  $6).  Le  bois  se  décompose  ;  il 
laisse  un  résidu  de  charboD,  tandis  que  les  produits  volatilisés  se  rendent  parle 
tube  b  dans  un  réfrigérant  ddd.  Les  liquides  condensés  s'écoulent  dans  des  réser- 
voirs hh,  et  les  gaz  non  condensables  sont  conduits  par  le  tube  c  dans  les  foyers, 
où  Ton  utilise  la  chaleur  de  leur  combustion.  Les  matières  recueillies  en  h  ren- 
ferment de  Talcool  méthylique  à  la  dose  de  trois  centièmes  environ.  La  puriti- 


Fio.  56.  —  Distillation  du  bois. 

cation  de  cet  alcool  est  compliquée,  parce  qu'il  est  associé  à  Tacide  acétique,  à 
des  acétones,  à  des  hydrocarbures,  à  du  diméthylacétal  et  à  des  composés  pyro- 
génés  très  divers,  dont  une  partie  se  sépare  sous  forme  de  goudron. 

!<*  Après  avoir  éliminé  par  décantation  les  produits  goudronneux  des  liqueurs 
aqueuses,  on  distille  celles-ci  de  manière  à  recueillir  un  dixième  environ  de 
leur  volume  :  Takool  méthylique  passe  avec  les  autres  composés  les  plus  vola- 
tils. Le  produit  condensé,  très  chargé  d'acide  acétique,  est  alors  neutralisé  parla 
chaux,  puis  distillé  etenHn  rectifié  dans  un  appareil  à  colonne,  semblable  à  celui 
en  usage  pour  la  rectification  de  Talcool  ordinaire  (flg.  47,  p.  239).  On  obtient 
ainsi  de  ralcool  méthylique  ne  renfermant  plus  que  fort  peu  d'acétone  ordinaire, 
d'éther  méthylacétique  et  de  carbures. 

2**  Pour  en  compléter  la  purification,  on  peut  le  changer  en  éther  méikyloxa^ 
lique  neutrej  qui  est  cristallisé  et  dès  lors  facile  à  purifier.  A  cet  effet,  on  opère 
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comme  ilaétédit  plus  haut  pourpréparerrétheréthyloxalique(p.277),raaisavec 
(les  poids  égaux  d'acide  oxalique  desséché  et  d'alcool  méthylique  bien  privé  d'eau. 
L'éther  cristallise  après  distillation  ;  on  Tégoutte,  on  l'exprime,  puis  on  le  décom- 
pose en  le  distillant  sur  un  lait  de  chaux .  On  déshydrate  Talcool  méthylique  comme 
Talcool  éthylique,  au  moyen  de  la  chaux  vive  et  d'une  dernière  rectiflcation. 

On  peut  encore  le  purifier  en  le  changeant  en  éther  formique  ou  en  éther 
benzoïque,  qu'on  rectifie  à  température  dxe  et  qu'on  saponifie. 

On  peut  enfin,  pour  purifier  l'alcool  méthylique,  le  combiner  avec  le  chlorure  de 
calcium  sec,  ce  qui  donne  un  composé  cristallisé,  CaCP  +  4GH^0,  qu'un  chauf- 
fage à  100^  ne  détruit  pas,  alors  qu'il  provoque  la  vaporisation  des  autres  sub- 
stances bouillant  vers  la  même  température  que  l'alcool  méthylique;  en  ajoutant 
ensuite  de  l'eau  et  distillant,  la  combinaison  se  détruit;  on  recueille  un  mélange 
d'alcool  méthylique  et  d'eau,  dont  on  extrait  l'alcool  comme  il  vient  d'être  dit. 

4.  Propriétés.  —  L'alcool  méthylique  ressemble  beaucoup  à  l'alcool  éthylique. 
C'est  un  liquide  mobile,  doué  d'une  odeur  spiritueuse,  très  franche  lorsqu'il  est 
exempt  de  produits  empyreumatiques.  Sa  densité  à  O^'  est  0,814.  Il  cristallise 
par  un  froid  intense  et  fond  ensuite  à  —  94°.  Il  bout  à  64*,8,.  avec  des  soubre- 
sauts. Il  brûle  avec  une  flamme  pâle  et  peu  éclairante.  Sa  formation  à  partir 
des  éléments  dégage  +  62,4  Calories;  sa  combustion  produit  +  170,6  Calories. 

Il  se  mêle  à  l'eau  en  toutes  proportions  et  avec  contraction;  il  est  séparé  de 
cette  solution  par  le  carbonate  de  potassium,  mais  non  par  le  chlorure  de 
calcium.  Il  est  miscible  aussi  avec  l'alcool  éthylique  et  avec  l'éther  éthylique. 

Les  actions  dissolvantes  de  l'alcool  méthylique  sont  en  général  intermédiaires 
entre  celles  de  l'eau  et  celles  de  l'alcool  éthylique. 

5.  Action  db  la  chaleur.  —  L'alcool  méthylique  commence  à  se  décomposer 
vers  400°,  c'est-à-dire  à  une  température  plus  basse  que  l'alcool  ordinaire. 

Au  rouge,  il  fournit  de  l'oxyde  de  carbone,  du  méthane,  de  l'acétylène  et  des 
dérivés  de  l'acétylène  (éthylène,  benzine,  etc.). 

6.  Hydrogène.  —  L'acide  iodhydrique  le  change  d'abord  en  éther  mélhyliod- 
hydrique,  puis  en  méthane  dans  les  conditions  déjà  indiquées  (p.  86). 

7.  Oxygène.  —  1»  L'oxygène  libre  et  la  vapeur  d'alcool  méthylique  brûlent  au 
rouge,  avec  formation  d'eau  et  de  gaz  carbonique  ; 

2»  En  présence  du  noir  de  platine,  l'oxydation  se  produit  dès  la  température 
ordinaire,  mais  moins  nettement  qu'avec  l'alcool  ordinaire.  Elle  donne  nais- 
sance à  V acide  formique  et  à  l'eau  : 

CH3-0H  -f  20  =   H^O  4-  11-G0»H  (A.-,  formique). 

Au  rouge  sombre,  en  présence  de  la  mousse  de  platine  ou  mieux  du  cuivre 
métallique  et  surtout  du  coke,  un  mélange  d'air  et  de  vapeur  d'alcool  méthylique 
produit  en  abondance  Vatdéhyde  formique,  H-COH,  par  une  réaction  que  l'on 
utilise  pour  la  préparation  de  ce  dernier  (p.  472). 

3®  Les  acides  suroxygénés  et  les  peroxydes  métalliques,  additionnés  d'acide 
sulfurique,  transforment  aussi  l'alcool  méthylique  en  acide  formique,  puis  en 
gaz  carbonique.  En  même  temps,  on  observe  la  production  de  Valdéhyde  for- 
mique, H-COH,  et  du  méthylal  diméthylique,  H-CH=(0-CH3)2,  liquide  analogue  à 
racétal  (p.  481)  et  bouillant  à  42o; 

4°  Enfla  la  vapeur  d'alcool  méthylique,  dirigée  sur  la  chaux  sodée  chauffée 
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vers  250^,  donne  également  naissance  à  l'acide  formique  avec  dégagement 
d'hydrogène  : 

GH^-OH  +  NaOH  =  2  H^  +  H-CO^-Xa  (FormUte). 

8.  Chlore.  —  Le  chlore  attaque  Talcool  méthylique  :  le  produit  formé  est  un 
corps  cristallisé,  V oxyde  de  méthyle  dichloré,  CH-Cl-0-CH^Cl. 

9.  Bi^TAux.  —  Les  métaux  alcalins  se  dissolvent  dansTalcooI  méthylique,  avec 
dégagement  d'hydrogène  et  formation  de  méthylates  cristallisables,  CH^-OK  ou 
CH3-0Na.  11  forme  égalementavec  la  baryte  un  méthylale  cristallisé,  (CH3-0)*Ba. 

A  chaud,  le  zinc  en  poussière  réduit  Talcool  méthylique  en  donnant  surtout 
de  Toxyde  de  carbone  et  de  Thydrogène,  avec  des  traces  de  méthane  (M.  Jahn). 

Certains  chlorures  métalliques  se  combinent  à  Falcool  méthylique.  Comme  il 
a  été  dit,  le  chlorure  de  calcium  donne  ainsi  avec  lui  un  composé  cristallisé  en 
grandes  tables,  CaCP  +  4CH^0,  non  décomposable  à  100». 

10.  AciBEs.  —  Avec  l'alcool  méthylique,  les  acides  donnent  naissance  à  des 
éthers,  suivant  des  réactions  toutes  pareilles  à  celles  qu'ils  exercent  sur  l'alcool 
éthylique.  Nous  allons  décrire  quelques-uns  de  ces  composés. 

1.  —  Éihers  méthyllques  formés  par  les  acides  minéraux. 

1.  Éther  méthylchlorhydriqne,  CH'-Cl.  —  Voy.  Pormènc  monochlorc^  p.  90. 

2.  Éther  méthylbromhydriqae,  CH^-Br.  —  Gaz  liquéfiable  par  le  froid,  en  un 
liquide  de  densité  4.732  à  0°,  bouillant  à  4'»,5.  On  le  prépare  comme  l'éther 
éthylbromhydrique  (p.  263),  avec  43,3  parties  de  phosphore  rouge,  80  parties 
d'alcool  méthylique  et  80  parties  de  brome  ;  on  condense  en  refroidissant  au 
mélange  réfrigérant. 

3.  Éther  méthyliodhydriqae,  CH^-L  —  II  constitue  un  liquide  de  deusilé  2,149 
à  0»;  il  bout  à  43°.  On  le  prépare  comme  l'éther  éthyliodhydrique  (p.  263).  Étant 
altérable  par  la  lumière,  il  doit  ^tre  conservé  à  l'obscurité.  C'est  un  réactif  fort  usité. 

4.  Éthers  méthylsoUhydriques.  —  Ces  éthers  sont  au  nombre  de  trois  : 

40  Vi'therméthylsulf hydrique  neutre,  CH^-S-CH»,  liquide,  de  densité  0,845  à  22°, 
bouillant  à  41  <*; 

2*  L'acide  méthylsuf hydrique,  CH^-S-H,  monobasique,  appelé  aussi  méthylmer- 
captan,  bouillant  à  24<*  et  donnant  des  sels  de  la  forme  CH^-S-M  ; 

3°  L'é^^r  méthylique  bisulfure,  CH^-S-S-CH»,  liquide  bouillant  à  1I2^  de  den- 
sité 4.064  à  0^ 

Ces  composés  donnent  des  dérivés  analogues  à  ceux  fournis  par  les  éihers 
éthyliques  correspondants  :  acide  sulfonique,  sulfones,  mercaptals,  mercap- 
tols,  etc.  (p.  264  et  suiv.). 

5.  Éther  méthylnitriqne,  CH^-AzO^.  —  Cet  éther  (Dumas  et  Peligot)  est  plus 
facile  à  préparer  que  Téther  éthylnitrique.  On  mélange  2  parties  d'acide  sulfu- 
rique  avec  1  partie  d'alcool  méthylique;  on  ajoute  au  liquide  refroidi  1  partie  de 
nitrate  de  potassium  en  poudre.  La  réaction  s'accomplit  d'elle-même.  On  verse 
le  produit  dans  l'eau  froide,  on  lave  avec  le  même  véhicule  le  liquide  qui  se 
sépare,  et  on  le  rectifie  en  évitant  de  surchauffer. 

On  l'obtient  encore  en  versant  peu  à  peu  l'alcool  méthylique  pur  dans  un 
mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  azotique,  agité  et  refroidi  avec  soin,  puis 
précipitant  par  l'eau. 
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Le  meilleur  mode  de  production  de  Téther  méthylnitrique  consiste  à  opérer 
avec  Talcooi  méthylique,  l'acide  nitrique  et  Turée,  ainsi  qu'il  a  été  dit  pour 
Féther  éthylnitrique  (p.  268). 

Après  avoir  été  rectifié  plusieurs  fois  sur  du  massicot,  Téther  méthylnitrique 
constitue  un  liquide  neutre,  peu  soluble  dans  Teau,  doué  d'une  odeur  aroma- 
tique. Sa  densité  est  1,2167  à  15o.  Il  bout  à  66<^.  C'est  un  explosif  dangereux.  Sa 
distillation  exige  des  précautions  :  il  détone  quand  on  le  chauffe  au-dessus  de  150^ 

Sa  décomposition  par  la  potasse  en  solution  aqueuse  concentrée  produit  de 
Yoxyde  de  méthyle,  conformément  à  ce  quia  été  dit  à  l'occasion  de  Téther  éthyl- 
nitrique (p.  269)  :  si  l'on  place  sous  une  éprouvette  pleine  de  mercure  un  peu 
d'éther  méthylnitrique  et  de  potasse,  l'éprouvette  se  garnit  peu  à  peu  d'oxyde 
de  méthyle  gazeux  (M.  Berthelot). 

L'ammoniaque  change  Téther  méthylnitrique  en  nitrate  de  méthy lamine 
(Juncadella),  conformément  à  une  réaction  générale  (p.  258)  : 

CH^-AzO^  +  AzH^  =  CH3-A2H*=Az03H  (Nilrite  d«  mélhyliminc). 

6.  Êther  méthylnitrenx,  CH^-AzG^.  -—  Cet  éther  (Strecker)  se  prépare  en 
chaufîant  l'alcool  méthylique  avec  l'acide  azotique  et  un  réducteur  tel  que  le 
cuivre  métallique  ou  l'acide  arsénieux.  On  condense  le  produit  dans  un  mé- 
lange réfrigérant.  Il  est  liquide  ;  sa  densité  à  +  lo*  est  0,99.  Il  bout  à  —  12«>. 

7.  Éthers  méthylsulfariqaes.  —  Ils  ont  été  préparés  pour  la  première  fois 
par  Dumas  et  Peligot. 

1»  Véther  méthylsulfurique  neutrey  CR^-SO*'CH^j  se  produit  en  distillant  très 
lentement  un  mélange  del  partie  d'alcool  méthylique  et  de  8  àlOparties  d'acide 
sulfurique  concentré.  On  agite  le  liquide  distillé  avec  une  solution  concentrée 
de  chlorure  de  calcium,  puis  on  le  rectifie  sur  la  baryte  anhydre. 

C'est  un  liquide  oléagineux,  peu  soluble  dans  l'eau,  d'une  densité  égale  à 
i,324  à  22».  Il  bout  à  188».  L'eau  le  décompose,  surtout  à  chaud,  en  alcool 
méthylique  et  acide  méthylsulfurique  ;  ce  dernier  peut  èlre  lui-même  dédoublé 
par  une  action  prolongée  de  l'eau. 

2»  Vétker  méthylsulfurique  acide  y  CH^-SO^-H,  ou  acide  méthylsulfurique^  se 
prépare  comme  l'acide  éthylsulfurique  (p.  270).  Il  est  cristal lisable.  Ses  sels 
sont  solubles  et  bien  cristallisés  :  CH^-SO'-M. 

8.  Isomères  de  l'éther  méthylcyanhydriqae,  CH^-CAz.  —  Lorsqu'on  cherche  à 
préparer  l'éther  méthylcyanhydrique,  les  produits  obtenus  présentent  des  phé- 
nomènes dlsomérie  tout  pareils  à  ceux  dont  il  a  été  question  à  propos  de  l'éther 
éthylcyanhydrique  (p.  267).  Suivant  les  réactions  employées,  on  obtient  soit  le 
nitrile  méthylamiformique  (t.  II,  p.  1046),  soit  le  nitrile  acétique  (t.  II,  p.  1050), 
soit  enfin  les  deux  nitriles  mélangés;  dans  aucun  cas  on  n'obtient  le  véritable 
éther  méthylcyanhydrique,  c'est-à-dire  un  corps  donnant,  par  hydratation, 
l'alcool  méthylique  et  l'acide  cyanhydrique. 

11.  —  éthers  méthyliques  formés  par  lea  acides  org'aniques. 

1.  Éther  méthyUcrmique,  CH'-CO^-H.  —  Ce  corps  se  prépare  comme  l'éther 
éthylformique  (p.  274).  Sa  densité  àO»  est  0,998.  Il  bout  à  33%4. 

2.  Éther  méthylacétiqne,  CH^-CO^-CH^.  —  Découvert  par  Dumas  et  Peligot,  il 
se  prépare  comme  l'éther  éthylacétique,  en  distillant  un  mélange  d'acétate  dé 


Digitized  by 


Google 


294.  CHIMIE   ORGANIQUE.    —   LIVRE   III,    CHAPITRE   VI 

sodium  Bec,  d'alcool  méthylique  et  d'acide  sulfurique  (p.  274).   Il  existe  dan 
Tesprit-de-bois  brut. 

C'est  un  liquide  neutre,  assez  soluble  dans  Teau,  bouillant  à  56<*.  Sa  densité 
à  0«  est  0,956. 

Ce  corps  est  isomère  avec  Véther  éthylformique,  C^H'-CO^-H.  Non  seulement 
les  compositions  sont  les  mêmes,  mais  les  propriétés  physiques  sont  à  peu  près 
identiques;  les  deux  éthers  ont  la  même  densité  à  Tétat  liquide,  le  même  point 
d'ébullition,  le  même  coefficient  de  dilatation,  le  même  indice  de  réfraction. 
Les  différences  qu'on  peut  signaler  entre  eux  ne  surpassent  guère  les  erreurs 
d'observation.  Ils  ne  sont  cependant  pas  identiques:  traité  par  la  potasse, 
Téther  méthylacétique  reproduit  l'alcool  méthylique  et  l'acide  acétique,  tandis 
que,  sous  l'action  du  même  réactif,  Téther  éthylformique  régénère  l'acide  for- 
mique  et  l'alcool  éthylique.  Ce  sont  des  corps  m^/am<^res  (p.  36). 

Les  exemples  d'isomérie  de  ce  genre  sont  fort  nombreux  dans  les  éthers  for- 
més parles  alcools  et  les  acides  homologues. 

3.  Éther  méthylbatyriqne,  CH^-CO^-C^H^.  —  L'éther  de  l'acide  butyrique  nor- 
niai  (t.  Il,  p.  47)  bout  à  102^'  ;  sa  densité  est  0,919  à  0». 

4.  Éther  méthylbenxolqne,  CH^-CO^-C^^H^  —  Sa  densité  à  0«  est  1,(03.  Il  bout 
à  199^.  Son  odeur  agréable  le  fait  employer  en  parfumerie  sous  le  nom  d'essence 
de  Niobé. 

5.  Éther  méthylcinnamiqae,  CH3-C0»-CH=CH-C«H5.  —  Cet  éther  présente  une 
odeur  très  suave  que  la  parfumerie  utilise.  Il  est  cristallisé,  fond  à  36<^  et  bout  à  260^. 

6.  Éther  méthylsalicyliqae,  CH'-CO^-C^^H^-OHa.  —  Cet  éther  a  pour  densité 
à  0^  :  1,197.  Il  bout  à  223°.  Il  constitue,  pour  la  plus  grande  partie,  l'essence  de 
Gaultheria  procumbens  ou  essence  de  wintergreen  (Cahours),  ainsi  que  les  essences 
de  diverses  plantes  du  genre  GauUheria.  Il  prend  naissance  aux  dépens  de 
certains  principes  glucosiques  contenus  dans  plusieurs  Polygala  ou  dans  le 
Monotrapa  hypopythis  (M.  Bourquelot). 

7.  Éther  méthylozalique  neutre,  CH^-CO^-CO^-CH'.  —  On  a  indiqué  plus  haut 
(p.  29i)  la  préparation  de  cet  éther  remarquable  par  sa  cristallisation.  Il  fond 
à51«etboutài63«. 

m.  —  Éthers-oxjrdes. 

1.  Éther  méthylique,  CH^-O-CH'.  —  La  réaction  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré sur  l'alcool  méthylique  donne  lieu  aux  mêmes  phénomènes  qu'avec 
l'alcool  éthylique.  On  a  vu  (p.  293)  dans  quelles  conditions  elle  fournit  Vacide 
méthylsulfurique  et  Véther  mélhylsulfurique  neutre. 

Quand  on  chauffe  un  mélange  de  1  partie  d'alcool  méthylique  avec  2  parties 
d'acide  sulfurique,  il  ne  tarde  pas  à  se  dégager  un  gaz  qui  est  l'éther-oxyde 
méthylique,  oxyde  de  méthyle  ou  [met hanoxy méthane]  (Dumas  et  Peligot).  On  lave 
ce  gaz  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  et  on  le  recueille  sur  le  mer- 
cure. Il  s'est  formé  par  les  réactions  suivantes  : 

(Aie.  méthylique)  CH^-OH   -f   H-SO*-H   =  H^O  +  CH^-SO^-H  (Ac.  m^lhyUulfuriqoe)  ; 

(Ac.  méthylBulforiqu.)  CH^-SO^-H  +  OH-CH»  =  CH^-O-CH^  +  H-SO*-H. 

C'est  un  gaz  doué  d'une  odeur  éthérée.  Il  est  liquéfié  par  le   froid  iM.  Bertbe- 

lot)  et  bout  ensuite  à  —  23°,  6  ;  la  chaleur  qu'il  absorbe  pour  se  volatiliser  a  été 

utilisée  comme  source  de  froid.  Sa  formation  à  l'état  gazeux  dégage  4-  50,8  Ca- 
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lories.  Sa  chaleur  de    combustion  est  égale  à  +  344,2  Calories.  Il  est  très 
soluble  dans  l'eau  (37  volumes  à  i8*),  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

2.  Éther  méthyléthyliqne,  GHS-G-G^HS.  —  Cet  ëther  mixte,  dit  aussi  [méthanoxy' 
éthane],  se  produit  dans  l'action  de  Téther  méthyliodhydrique  sur  l'alcool  éthy- 
lique  sodé  (M.  Williamson)  : 

CH»-I  +  NaO-CW  =  CH^-O-C^H»  +  Nal. 

lod.  Aie.  étbylique  Éth.  métbyl- 

de  méthyle  sodé  éthyliqut 

Il  est  gazeux.  Le  froid  le  condense  en  un  liquide  bouillant  à  -f  IP. 

2  3.  —  Alcools  propy tiques. 
C^H'-OH. 

I.  —  Alcool  propylique  primaire, 
CH3-CH^-CH»-0H. 

1.  V alcool  propylique  primaire ^  appelé  aussi  alcool  trxlylique^  ëthylcarbinol  ou 
[propanol  1],  a  été  découvert  en  1853  par  Chancel  dans  les  résidus  de  la  rectiflca- 
liondes  esprits  de  marc.  Son  étude  a  élé  développée  par  MM.  I.  Pierre  etPuchot. 

2.  Il  a  été  formé  suivant  les  méthodes  générales,  en  partant  du  propane, 
CH3-CH«-CH3(Schorlemmer),dera/dc/iyrf<îpropionigiie,  CH^-CH^-COH  (M.  Rossi), 
de  V acide  propionique,  CH^-CH^-CO^H  (M.  Linnemaun),  etc. 

On  le  prépare  en  soumettant  à  la  distillation  fractionnée  les  eaux-de-vie  de 
marc  ou  les  eaux-de-vie  de  cidre. 

3.  li'alcool  propylique  primaire  est  un  liquide  mobile,  soluble  dans  l'eau  en 
toutes  proportions,  bouillant  à  97o,4.  Sa  densité  à  0*»  est  0,820. 

Ses  réactions  sont  analogues  à  celles  de  l'alcool  éthylique.  Oxydé,  il  fournit 
VaUiéhyde  propionique,  CH^-CH^-COH,  puis  Vacide  propionique,  CH3-CH^-C0>H.  Il 
s'éthériûe  comme  l'alcool  éthylique. 

IL  —  Alcool  propylique  secondaire. 
GH^-CH-CH». 

6h 

1.  L'alcool  propylique  secondaire,  désigné  le  plus  souvent  sous  le  nom  d'al- 
cool isopropylique,  est  appelé  aussi  hydrate  de  propylène,  diméthylcarbinol  ou 
[propanol  2].  Il  a  élé  découvert  en  1855  par  M.  Berthelot,  en  hydratant  le  pro- 
pylène,  GH3-CH=CH2  (p.  tl5).  Friedel  l'a  reproduit,  en  1862,  par  hydrogénation 
de  l'acétone. 

2.  Préparation.  —  On  le  prépare  :  i^  en  faisant  réagir  1  amalgame  de  sodium 
sur  Vacétone  (i  volume)  en  présence  de  l'eau  (5  volumes)  : 

(Acétone)  GH^-CO-CH^  -}-  H»  =  GH3-CH(0H)-GH5. 

On  ajoute  peu  à  peu  l'amalgame,  de  manière  à  prolonger  l'action  pendant 
plusieurs  jours.  On  sépare  ensuite  l'alcool  isopropylique  en  chargeant  le 
liquide  de  carbonate  de  potassium,  puis  on  le  purifie  pardistillfttion  (M.  Friedel). 
11  se  forme  simultanément  la  pinacone  (p.  344)  ou  glycol  tétraméthyléthylé- 
nique,  (CH3)2=G(OH)-C(OH)=(GH3)2. 

L'acétone  fixe  aussi  l'hydrogène,  sous  l'action  du  nickel  divisé  et  chaud, 
pour  former  l'alcool  propylique  secondaire  (MM.  Sabatier  et  Senderens). 


Digitized  by 


Google 


295  CniMIE   ORGANIQUE.    —   LIVRE   III,    CHAPITRE    VI 

2*  Od  maintient  en  ébullition  Véther  isopropyliodhydrique  avec  de  Teau  et  de 
l'oxyde  de  plomb  hydraté  (M.  Flawitrky)  : 

(lod.  diBopropyle)  2CH3-CHI-CH3  +  Pb=(OH)*  =  2 CH3-CH(0H)-CH5  +  Pbl*. 
L'éther  isopropyliodhydrique,  qui  est  un  propane  iod(^,  s'obtient  lui-môme 
aisément,  en  faisant  agir  simultanément  Tiode  et  le  phosphore,  c'est-à-dire 
l'acide  iodhydrique  naissant,  sur  la  glycérine. 

3.  PROPRiéTÉs.  —  L'alcool  isopropylique  est  liquide,  soluble  dans  Teau  en 
toutes  proportions.  Il  bout  à  83<».  Sa  densité  à  15»  est  0,791. 

Il  a  été  pris  pour  type  des  alcools  secondaires  (Kolbe,  1862)  :  il  donne  par  oxy- 
dation, V  aldéhyde  propionique  secondaire  ou  acétone  ordinaire^  CH^-COCH^,  mais 
pas  d'acide  en  C^.  Cette  réaction  le  différencie  nettement  de  l'alcool  propylique 
primaire. 

I  4.  ~  Alcools  butyliques. 
C*H»-OH. 

1.  On  connaît  quatre  alcools  butyliques  :  l'un  est  primaire  et  normal,  un  autre 
primaire  mais  non  normal,  un  troisième  secondaire  et  le  quatrième  tertiaire. 

2.  Alcool  batyliqae  primaire  normal,  CH^-CH^-GH^-CH^OH.  —  Appelé  aussi 
propylcarbinol  ou  [butanol  1],  cet  isomère  a  été  découvert  par  MM.  Lieben  et 
Rossi,  qui  l'ont  obtenu  en  fixant  l'hydrogène  sur  Yaldéhyde  butyrique  normal, 
CH3-CH2-CH«-COH,dérivélui-mêmedel'acide6M(yrigiicnorma/,CH3-CH«-CH»-CO^H. 

Il  se  forme  en  quantité  impoilante  dans  la  fermentation  que  fait  subir  à  la 
glycérine,  en  solution  diluée,  un  microbe  particulier,  le  Bacillus  butylicus  (Fitz). 

C'est  un  liquide  réfringent,  soluble  dans  12  fois  son  poids  d'eau  froide,  bouil- 
lant à  il7«  ;  sa  densité  à  0*»  est  0,824. 

Oxydé,  il  fournit  Yaldéhyde  butyrique  normal  puis  Vacide  butyrique  normal. 

3.  Alcool  i80butylique,(CH3)«=CH-CH>-0H.  —  C'est  un  alcool  butylique  primaire 
non  normal;  il  est  appelé  aussi  alcool  butylique  de  fermentation,  isopropylcarbinol 
ou  [méthyl  2'propanof].  Il  a  élé  découvert  par  Wurtz,  en  1854,  dans  l'alcool  amy- 
lique  brut  du  commerce.  Il  existe  à  l'état  d'éther  angélique  et  d'éther  butyrique 
dans  l'essence  de  camomille  romaine. 

C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  108*,5,  de  densité  0,817  à  I8<»,  soluble 
dans  10  fois  son  poids  d'eau. 

Par  oxydation,  il  se  change  en  aldéhyde  isobutyrique,  {CH3)2=CH-C0H,  et  en 
acide  isobutyrique,  (CH3)2=CH.C02H. 

Décomposé  à  chaud  par  le  zinc  en  poussière,  il  donne  de  Visobutylène, 
(CH3)2=C=CH2,  et  de  l'eau. 

4.  Alcool  butylique  secondaire,  CH3-CH(0H)-CH2-CH3.  —  L'alcool  butylique 
secondaire,  est  appelé  aussi  hydrate  de  butylène,  méthyléthylcarbinol  ou  [buta- 
nol 2].  Il  a  été  obtenu  par  de  Luynes  en  hydratant  Visobutylène,  (CH3)3=C=CH2, 
dérivé  de  l'alcool  isobutylique  par  déshydratation  (p.  416)  :  ce  carbure  s'unit  à 
l'acide  iodhydrique  en  formant  simultanément  l'éther  butyliodhydrique  secon- 
daire et  l'éther  butyliodhydrique  tertiaire,  ce  qui  exige  une  transformation 
moléculaire  profonde  : 

(iBobutylène)  (CH3)2=C=CH2  +  HI  =  CH^-CHI-GH^-CH^  (lod.  de  butyle  «ec  ); 

l'éther  iodhydrique  secondaire,  saponifié,  produit  l'alcool  butylique  secondaire. 
Le  même  éther  butyliodhydrique  secondaire  prend  naissance  dans  l'action  de 
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l'acide  iodhydrique  sur  Vérythrite,  C*H*0O<  (p.  377),  ainsi  que  daos  la  combinai- 
son de  lacide  iodhydrique  avec  le  butylène  normal,  CH*=CH-CHM]H^. 

Enfin,  on  a  vu  pllLs  haut  (p.  230)  que  cet  alcool  résulte  de  la  décomposition 
par  Teau  du  produit  de  la  combinaison  de  Tacétaldéhyde  avec  le  zinc-éthyle. 

L'alcool  butylique  secondaire  est  un  liquide  à  odeur  forte,  bouillant  à  99<>, 
de  densité  0,827  à  0«. 

Chauffé  à  250*>,  en  vase  clos,  il  se  déshydrate  en  donnant  le  pseudobutylène  y 
CH5-CH=CH-CH'  (p.  116).  Par  oxydation  il  donne  un  acétone  particulier,  le 
méthyléthylacétone,  CH5-CO-CH«-CH3. 

6.  Alcool  butylique  tertiaire,  (CH3)3=C-OH.  —  On  l'appelle  aussi  triméthylcarbi- 
nol  ou  [méthyl  ^propanol  2]  ;  c'est  le  premier  alcool  tertiaire  que  Ton  a  connu.  Il 
a  été  découvert  en  1863  par  Boutlerow,  qui  Ta  obtenu  au  moyen  de  réactions  déjà 
indiquées  (p.  231).  Il  prend  en  outre  naissance  dans  un  assez  grand  nombre 
de  circonstances.  Les  suivantes  permettent  de  le  préparer  aisément  par  trans- 
formation de  Talcool  isobutylique  de  fermentation. 

1«  Vétker  isobutyliodkydrique,  traité  par  Facétate  d'argent,  donne  de  Tiodure 
d'argent  et  Téther  acétique  de  l'alcool  butylique  tertiaire  ;  ce  dernier  éther, 
saponifié,  fournit  l'alcool  tertiaire  (Boutlerow). 

2*»  VisobutylènCf  dérivé  de  l'alcool  isobutylique,  chaufTé  avec  un  mélange  à 
parties  égales  d'acide  sulfurique  et  d'eau,  produit  l'éther  sulfurique  acide  de 
l'alcool  tertiaire  :  cet  éther  sulfunque  acide,  distillé  avec  beaucoup  d'eau  alca- 
line, donne  l'alcool  libre  (Boutlerow). 

3**  Valcool  isobutylique,  saturé  d'acide  chlorhydrique  gazeux,  puis  chaufTé 
avec  10  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  fumant,  produit  un  mélange  d'éther 
butylchlorhydrique  secondaire  et  d'éther  butylchlorhydrique  tertiaire.  Le  der- 
nier est  seul  saponifié  quand  on  chauffe  le  mélange  à  100^  en  vase  clos,  avec 
6  fois  son  poids  d'eau  (M.  Freund).  L'alcool  tertiaire  ainsi  engendré  se  sépare  de 
la  liqueur  aqueuse  par  addition  de  carbonate  de  potassium. 

L'alcool  butylique  tertiaire  est  cristallisé.  Il  fond  à  25<»  et  bout  à  83<>;  sa  densité, 
à  l'état  liquide  et  à  30°,  est  0,779.  Il  forme  un  hydrate  liquide,  2C^H'0O  +  H»0, 
de  densité  0,827  à  0^  bouillant  à  80<».  Oxydé,  il  donne  de  l'acétone  ordinaire, 
CH3.CO-CH3,  du  gaz  carbonique  et  de  l'acide  acétique,  CH^-CO^H. 

6.  Les  chaleurs  de  formation  des  divers  alcools  butyliques  sont  sensiblement 
égales  entre  elles;  il  en  est  ainsi  également  des  chaleurs  de  combustion  (M.  Lou- 
guinine). 

2  5.  —  Alcools  amyliques. 
C»H"-OH. 

1.  Les  trois  pentanes  connus  (p.  108),  à  considérer  seulement  les  formules 
qui  leur  sont  attribuées,  peuvent  donner,  par  substitution  de  OH  à  H,  huit 
alcools  amyliques  isomères  : 

!•    Pentane  normal CH^-CH^-CH^-CH^-CH», 

(a)  Alcool  amylique  normal  primaire CH^-CH^-CH^-CH^-CH^-OH, 

(6)      -  -  -      secondaire CH^^-CH^-CH^-CH  (OHj-CH^, 

(c)  -         -         -  -       GH3-CH2-CH(0H)-CH2-CH5; 

2»    Méthylbutane  ou  diméthylithylméthane CH^-GH*-CH=<CH3)2, 

(d)  Alcool  amyUqoe  primaire  non  normal CH*  (0H)-CH^-CH=(CH5)^, 
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(e)    Alcool  tinylique  primaire  non  normal , . . . .        CH*-CH  -GH  ^        ,  , 

(/)        _  ^       wooDdaire  non  nonnal CH'-CH  (0H)-CH=(CH^)2, 

{g)    Alcool  amylique  tertiaire GH^-CH^C  (0H)=(CH3)«  ; 

3*    Tétraméthylméthane  ou  dxméthylprùpane (GH')^=C-CH', 

[k)    Alcool  amylique  primaire  non  normal (GH')*2G-GH*  (OH). 

On  connaît  ces  huit  alcools  amyliques  isomères,  six  d*entre  eux  n'ofTrent 
qu*un  intérêt  théorique  ;  nous  en  parlerons  brièvement.  Deux  autres,  les  alcools 
primaires,  dérivés  du  méthylbutane,  [d]  et  (e),  présentent  un  intérêt  pratique. 

2.  Alcool  amylique  normal  primaire  (a),  GHS-CH>.CH^CH3.GH>-0H.  —  Appelé 
aussi  [pentanol  1],  il  s'obtient  par  hydrogénation  de  V aldéhyde  valérianique 
normal,  GH3^GHS)3-GOH  (MM.  Lieben  et  Rossi)  ou  par  saponification  de  Téther 
amylchlorhydrique,  GH*-(GH^)3-CH*-G1,  dérivé  du  pentane  normal. 

G'est  un  liquide  de  densité  0,829  à  0<»,  bouillant  à  137*.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau. 

3.  Méthylpropylcarbinol  (6),  GH3-GH«-GH»-GH(0H)-GH».  —  Gel  alcool,  secon- 
daire  et  normal,  le  [pentanol  2],  résulte  de  l'hydrogénation  du  méthylpropylacé- 
toncy  GH3-GH2-GH»-G0-GH3  (Friedel),  ou  de  la  réaction  du  zinc-propyU, 
(GH3-GHa-GH»)^=Zn,  sur  le  chlorure  acétique,  GH»-CO-Gl  (Markownikoff).  Il  bout 
à  li8*,5;  a  pour  densité  0,824  à  0<^  et  se  dissout  dans  6  fois  son  volume  d'eau. 

4.  Diéthylcarbinol(c),  GH3-CH>-CH(OH)-GHa.CH3.  —  Ge  [penfano/ 3]  s'obtient 
(p.  230)  en  traitant  par  le  zinc  un  mélange  d*éther  éthylformique  et  d'éther 
éthyliodhydrique,  c'est-à-dire  en  traitant  Véther  éthylformique  parle  zinc-^thyle, 
et  décomposant  ensuite  le  produit  par  l'eau  (MM.  Saytzeffet  Wagner).  Il  est 
liquide,  bouta  116',5  et  a  pour  densité  0,831  à  0^  Oxydé,  il  donne  le  diéthyla- 
cétone,  GH»-GHa-C0-GH«-GH3. 

5.  MéthyUsopropylcarbinol  (D,  CHa-GH(0H)-GH=(GH3)«.— On  l'appelle  aussi 
alcool  isoamylique  secondaire  et  [méthyl^-hutanolZ].  Il  s'obtient  par  hydrogéna- 
tion àxxméthyliiopropylacétone,  GH3-GO-GH=(GH3)»,  ainsi  que  par  l'action  du  zinc- 
méthyle,  (GH3)2==Zn,  sur  le  chlorure  acétique  chloré,  GH^Gl-GO-Gl.  Il  boutàll2%5; 
sa  densité  est  0,833  à  0*. 

6.  Hydrate  d'amylène  (g),  GH3-GH«-C(0H)=(GH»)».  —  Cet  alcool  tertiaire  est 
encore  nommé  diméthyléthylcarbinol  et  [méthyl  2-butanol  2J.  On  le  produit  avec  le 
triméthyléthylène,  (GH5)*=C=GH-CH3,  carbure  provenant  de  la  déshydratation 
(le  l'alcool  isoamylique  (p.  300)  :  on  le  traite  à  0°  par  l'acide  sulfurique  mélangé 
de  son  volume  d'eau  ;  on  saponifle  ensuite  l'éther  sulfurique  acide  qui  s'est 
formé  (M.  Osipoff).  L'action  du  zinc-méthylc,  (CH^j^Zn,  sur  le  chlorure propio- 
nique,  CH3-GH2-CO-GI,  le  produit  aussi  (M.  Popoff).  G'est  un  liquide  cristal- 
lisable,  à  odeur  camphrée,  de  densité  0,814  à  15»,  fusible  à  —  12<',  bouillant  à 
1020.  Il  possède  des  propriétés  hypnotiques. 

7.  Alcool  triméthylothylique  (h),  (CH'j^^G-CH^-OH.  —  Le  butylcarbinol  ter- 
tiaire ou  [diméthyl  2-propanol  i]  s'obtient  (M.  Tissier)  par  réduction  de  Vaeide 
triméthylacétique,  (GH3)32€-G02H,  qui  lui  correspond,  ou  par  saponification  de 
son  éther  chlorhydrique,  le  tétraméthylméthane  monochloré  (CH3)3=G-CH*-C1.  Il 
est  cristallisé  et  fusible  à  53»  en  un  liquide  bouillant  à  113<*. 
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1.  —  Aicooi  Amylique  inactif. 

f<ff3 

OH-GH^-CH^-CH^    "  . 

i.  Origine.  —  Quand  on  rectifle  certains  flegmes  d'alcool  (p.  241),  principal 
lement  ceux  que  fournissent  les  pommes  de  terre,  la  mélasse  de  betterave,  le 
blé,  etc.,  on  recueille  à  la  fin  de  la  rectification,  passant  avec  les  produits  les 
moins  volatils,  un  liquide  huileux,  insoluble  dans  Feau,  à  odeur  forte,  que  Ton 
sépare  par  décantation  et  auquel  on  donne  le  nom  d'huile  de  pommes  de  terre. 
Ce  produit  a  été  signalé  par  Scheele  et  caractérisé  comme  alcool,  en  1844,  par 
Cahours,  puis  étudié  par  Balard.  C'est  un  mélange  assez  complexe,  contenant  en 
proportions  variables  de  Talcool  propylique  et  de  Talcool  butylique  de  fermen- 
tation, du  furfurol  et  surtout  plusieurs  alcools  amyliques.  Ces  derniers  consti- 
tuent la  grande  masse  du  produit  ;  on  les  isole  par  des  distillations  fractionnées, 
en  recueilllant  ce  qui  bout  entre  125<>et  135''.  Cet  alcool  amylique  brut  est  (armé 
pour  la  plus  grande  partie,  par  Talcool  amylique  inactif  ;  on  y  trouve  en  outre 
de  10  à  20  pour  1000,  et  même  davantage,  d'alcool  amylique  actif  et  des  traces 
d'alcool  amylique  primaire  normal  et  de  métylpropylcarbinol  ;  c'est  à  ce  mélange 
que  se  rapportent  les  faits  observés  dans  les  travaux  exécutés  sur  ce  sujet  jus- 
qu'à ces  dernières  années. 

L'alcool  amylique  inactif  est,  par  son  abondance,  le  corps  le  plus  important 
du  groupe.  On  le  nomme  encore  isobutylcarbinol,  alcool  isoamylique,  alcool 
amylique  de  fermentation^  [méthyl  ^-butanol  4]. 

Il  existe  dans  l'essence  de  camomille  romaine  à  l'état  d'éther  angélique  et 
d'éther  cro tonique. 

Il  résulte  de  l'hydrogénation  de  Valdèhyde  isovalérianique,  COH-CH2-CH=(GH3)2, 
ainsi  que  de  la  réduction  de  Vacide  isovalérianique,  C02H-CH2-CH=(GH3)2,  ce  qui 
établit  sa  nature  (Friedel). 

2.  Préparation.  —  On  le  retire  d'ordinaire  de  l'alcool  amylique  brut.  Son 
point  d'ébullition  étant  un  peu  plus  élevé  que  celui  de  l'alcool  amylique  actif,  la 
distillation  fractionnée  permet  de  séparer  grossièrement  l'alcool  actif.  On 
réalise  une  séparation  plus  exacte  en  traitant  le  mélange,  déjà  fractionné, 
par  l'acide  sulfurique  froid,  de  manière  à  former  les  éthers  sulfuriques  acides; 
on  transforme  ces  derniers  en  sels  de  baryum  ;  le  sel  de  baryum  de  l'élher 
amylsulfurique  actif  étant  2  fois  1/2  plus  soluble  que  celui  de  l'alcool  inactif,  on 
les  sépare  par  cristallation.  Chacun  des  sels,  décomposé  à  Tébullition  par  l'eau 
aigaisée  d'acide   sulfurique,  donne  l'alcool  correspondant  (Pasteur). 

L'alcool  inactif  peut  être  débarrassé  d'alcool  actif  en  formant  les  amyisulfates 
de  potassium,  en  dissolvant  ces  sels  dans  l'alcool  et  en  précipitant  par  l'éther;  le 
sel  de  l'alcool  inactif  se  précipite  seul;  quand  on  répète  plusieurs  fois  la  précipi- 
tation, on  obtient  le  sel  à  l'état  de  pureté;  on  termine  en  le  décomposant  par 
l'eau  bouillante  additionnée  de  10  pour  100  d'acide  sulfurique  (M.  Udransky). 

En  dirigeant  un  courant  de  gaz  cblorhydrique  dans  le  mélange  des  deux 
alcools,  on  produit  d'abord  l'éthérification  de  l'alcool  inactif,  tandis  que  l'alcool 
actif  est  attaqué  plus  difficilement  (M.  Le  Bel). 

3.  PROPRiérés.  —  L'alcool  amylique  tnactif  est  un  liquide  fortement  odorant, 
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de  densité  0,8248  à  OS  bouillanlà  131%6,  inactif  sur  la  lumière  polarisée.  De 
consistance  un  peu  huileuse,  il  donne  sur  le  papier  une  tache  grasse.  Il  est 
soluble  dans  39  parties  d'eau  froide,  miscible  à  Talcool  et  à  Téther.  Il  brûle  avec 
une  flamme  éclairante  et  fuligineuse.  Il  est  assez  fortement  toxique. 

La  chaleur  rouge  le  décompose  en  donnant  de  l'acétylène  et  des  carbures 
éthyléniques,  Tamylène  principalement. 

Par  oxydation,  il  produit  l'aldéhyde  isovalérianique,  C0H-CH2-CH=(CH3)«,  puis 
Tacide  isovalérianique  C0«H-CH«-CH=(CH3)«  (t.  II.  p.  50). 

Il  dissout  les  métaux  alcalins  avec  dégagement  d'hydrogène  et  production 
d'alcool  amxjlique  inactif  sodé  y  NaO-CH*-CH^-CH=(CH3)>,  ou  d'alcool  amylique  inactif 
potassé.  L'alcool  amylique  inactif  sodé,  chaufTé  à  150<*  avec  Talcool  amylique 
inactif,  fournit  Valcool  diamylique  et  Vacide  isovalérianique  (M.  Guerbet)  : 

C?H*<NaO  +  2C?H<«0  =  C^HWXa  -f  C<**H«0  (Aie.  ditmylique). 

Sous  rinfluence  des  agents  de  déshydratation,  tels  que  le  chlorure  de  zinc  ou 
Tacide  sulfurique  concentré  et  chaud,  il  donne  des  amylènes,  parmi  lesquels 
domine  le  triméthylèthylène,  CH3.CH=C=(CH3)^,  accompagnés  de  diamylène  et  de 
polyamylènes  plus  élevés.  L'acide  sulfurique  concentré  etfroid,  ou  mieux  Tacide 
sulfurique  additionné  d'une  petite  proportion  d'eau,  le  change  en  acide  amyl- 
sulfurique  inactif. 

4.  Étber  des  acides  mln^raux.  —  La  plupart  des  éthers  amyliques  ont  été  étudiés 
en  partant  d'alcool  amylique  inactif  isolé  par  simple  distillation,  c*est-à-dire 
mélangé  d'alcool  amylique  actif  et,  en  moindre  proportion,  d'autres  isomères. 
C'est  donc,  en  réalité,  a  des  mélanges  que  se  rapportent  les  propriétés  citées 
plus  loin. 

Véther  amylcklorhyUriquCy  C*H<<-C1,  se  prépare  en  distillant  l'alcool  amylique 
avec  le  perchlorure  de  phosphore  (Cahours)  : 

(?H*^-OH  -f  PCl^  =  tf^H^^-Gl  +  PCl^O  +  HCl. 

Il  est  liquide;  sa  densité  à  0^  est  0,886.  Il  bout  à  101  ^  Il  est  insoluble  dans  l'eau. 

Vélher  amylbromhydriqucy  C^H^^-Br,  a  pour  densité  1,166  à  0".  Il  bout  à  li9*. 

Véther  amyliodkydrique  C^H^^-I,  bout  à  147"»  et  a  pour  densité  1,468  à  0"».  La 
lumière  l'altère  rapidement. 

Véther  amylsulf hydrique  acide,  C'H^^-SH,  ou  amylmercaptan,  bout  à  120®  ;  sa 
densité  à  0«  est  0,855. 

Véther  amylnitrique,  C^H^^-AzO^,  bout  à  148<»;  sa  densité  est  0,994  à  10». 

Véther  amylnitreux y  C'H<<-AzO*,  bout  à  95°  ;  sa  densité  à  0«  est  0,877. 

5.  Éthers  des  acides  organiques.  —  Véther  amylformiquey  C'H<*-CO'-H,  a  pour 
densité,  à  20°,  0,874.  Il  bout  à  llô*»  et  possède  une  odeur  de  fruit. 

Véther  amylacétique,  C<®H*<-C0*-CH5,  est  doué  d'une  odeur  de  poire  assez 
agréable.  Sa  densité  à  0°  est  0,881.  Il  bout  à  138°.  Il  est  utilisé  dans  les  arts 
comme  dissolvant  du  fulmicoton. 

Véther  amylvalénanique,  C5H<<-C0»-C*H»,  bout  à  188°;  sa  densité  àO°  est  0,879. 

Véther  amylbenzoïque,  CSH<<-C0«-C«H5,  bout  à  261°  ;  sa  densité  à  0°  est  1,004. 

6.  Éthers-oxydes.  —  Véther  amylique,  C'H'^-O-C^H**,  ou  oxyde  d'amy le,  bout  à 
176°.  Il  se  prépare  au  moyen  de  l'éther  amyliodhydrique  et  de  l'alcool  amylique 
sodé  : 

G5h<M  4-  ONa-C*H<<  =  Nal  +  G^H^^-O-C^H*^ 
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Véther  mixte  éthylamylique,  C«H»-0-Cî»H<»,  bout  à  112*.  Il  s'obtient  au  moyen  de 
Téther  amyliodhydrique  et  de  Talcool  éthylique  sodé,  ce  dernier  pouvant  être 
remplacé  par  une  solution  de  soude  dansTalcool  éthylique  : 
C*H^*-I  -f  C^H^-ONa  =  C^H^^-O-C'H^  +  Nal. 

II.  —  Alcool  amj^Jique  actif. 
H 
CH3-CH*-Ô-CH'. 
àn^-OH 

1.  Cet  isomère  est  caractérisé  par  son  activité  sur  la  lumière  polarisée.  On 
rappelle  encore a/coo/  amylique gauche,  butylcarbinol secondaire ,  [méthyl  2-butanol], 
Conformément  à  Thypothèse  stéréo  chimique  (p.  39),  un  atome  de  carbone 
asymétrique  C  figure  dans  la  formule  qui  lui  estdonnée  plus  haut. 

2.  On  isole  Talcool  amylique  gauche  en  le  séparant  de  Talcool  amylique  inac- 
tif sous  forme  d'amylsulfate  de  baryum  actif,  comme  il  a  été  dit  ci-dessus 
(p.  299).  Sa  proportion  dans  Falcool  amylique  brut  varie  beaucoup  ;  de  13  à 
58  centièmes. 

Il  bout  à  128<».  Le  pouvoir  rotatoire  indiqué  pour  lui  serait  «d  =  —  4^,38.  Il 
semble  cependant  être,  non  pas,  à  proprement  parler,  un  corps  optiquement  actif, 
mais  un  mélange  d'alcool  gauche  et  d'alcool  droit,  mélange  dans  lequel  domi- 
nerait le  premier  de  ces  produits  :  si,  en  effet,  on  le  détruit  en  partie  par  l'action 
de  certains  ferments,  il  laisse  un  alcool  amylique  dextrogyre. 

Les  produits  d'oxydation  sont  mal  connus. 

Lesélhers  composés  sont  dextrogyres;  le  sens  du  pouvoir  rotatoire  est  donc 
renversé  par  Té  théri  fi  cation. 

3.  Chauffé  avec  la  soude  caustique,  il  se  change  en  inactif  par  compensation  ; 
celui-ci,  détruit  progressivement  par  certains  ferments,  laisse  un  résidu  d'alcool 
amylique  droit  correspondant  (M.  Le  Bel). 

§  6.  —  Alcools  hexyllques  et  beptyliques. 

1.  On  a  décrit  14  alcools  hexyliques  divers,  C^H'^-OH.  L'un  d'eux  est  dextro- 
gyre et  se  rencontre  dans  l'essence  de  camomille  romaine,  à  l'état  d'éther 
angélique  et  d'éther  tiglique. 

2.  Les  alcools  heptyliques  connus,  C^H^'-OH,  sont  au  nombre  de  13.  Valcool 
normal  primaire^  CH3-(CH*)5-CH2-OH,  accompagne  l'alcool  caprylique  (voy.  plus 
loin)  dans  les  produits  de  la  distillation  de  l'huile  de  ricin  avec  la  potasse  ;  il 
bout  à  175%5;  sa  densité  à  0<>  est  0,838. 

2  7.  —  Alcools  ociyllques. 
C8H"-0H. 

1.  Alcool  caprylique,  CH3-CH(0H)-CH2-CH2-CHa.CH»-CH2.CH3.  —  Parmi  les 
10  alcools  octyliques  connus,  le  plus  intéressant  est  l'alcool  caprylique,  appelé 
aussi  alcool  octylique  secondaire,  méthylhexylcarbinol  ou.[octanol  2].  Il  a  été  décou- 
vert par  Bonis  en  1851. 

2.  On  le  prépare  en  distillant  rapidement  2  parties  d'huile  de  ricin  avec  1  par- 
tie de  potasse  solide.  On  rectifie  deux   ou  trois  fois  sur  la  potasse  solide,  en 
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recueillant  ce  qui  se  passe  de  178<»  à  180°.  Cette  production  de  Talcool  caprylique 
est  fondée  sur  la  décomposition,  par  la  soude  en  excès,  de  Vacide  ricinoléique 
(t.  H,  p.  249)  contenu  dans  Thuile  de  ricin  sous  forme  d'éther  glycérique  :  ce 
composé  est  dédoublé  en  acide  se  bacique  (t.  II,  p.  163)  et  alcool  caprylique: 

(Ac.  ricinoléique)  C<«H3*03  -f  2  NaOH  =  H^  +  C^H^'-OH  +  C*«H<«0*=Na2  (Sébacale). 

En  même  temps  que  Talcool  caprylique,  il  se  forme  dans  ce  dédoublement 
un  peu  d^alcool  hepty ligue  primaire  normal  (p.  301). 

3.  L'alcool  caprylique  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  aromatique, 
insoluble  dans  l'eau,  miscible  à  Talcool  et  à  Téther.  Il  bouta  179°.  Sa  densité  est 
0,823  à  16°. 

4.  Parmi  leséthers  de  Talcool  caprylique,  signalons  Té^Aer  caprylchlor hydrique, 
C8H'7-C1,  bouillant  à  175°  ;  Véther  caprylbromhydrique,  C^H^^-Br,  bouillant 
à  190°;  Véther  capryliodhydrique,  C^H^M,  bouillant  vers  200°  ;  etc. 

5.  Alcool  octyliquo  normal  primaire,  CH3-CH>-CH2-CH2-CHî-CH«-CH2-CH2-0H. 
—  L'essence  d'Heracleum  spondylium  est  formée,  pour  la  plus  grande  partie,  par 
son  éther  acétique  (M.  Zincke).  L'essence  des  fruits  verts  de  Pastinaca  saliva 
contient  l'éther  butyrique  du  même  alcool  (M.  Renesse).  Celui-ci  est  un  liquide 
aromatique,  de  densité  0,830  à  16°,  bouillant  à  192°. 

g  8.  —  Alcool  éthaliqne. 

C<6h33_0H. 

1.  L'alcool  éthaliqne,  appelé  aussi  éthal,  alcool  hexadécylique  et  alcool  cétylique, 
a  été  découvert  par  Chevreul  en  1823,  et  caractérisé  comme  alcool  par  Dumas  et 
Peligot  en  1836. 

2.  Préparation.  —  On  le  prépare  au  moyen  du  blanc  de  baleine,  substance  cris- 
talline qui  se  dépose  dans  l'huile  dont  sont  garnies  certaines  cavités  crâniennes 
correspondant  à  la  fosse  nasale  droite  des  cachalots.  Le  blanc  de  baleine, 
purifié  par  des  cristallisations  dans  l'alcool,  est  un  corps  nacré,  lamelleux, 
fusible  à  49°;  il  est  formé  par  un  mélange  de  plusieurs  éthers  éthaliques  des 
acides  gras,  parmi  lesquels  domine  l'éther  palmitique.  Pour  obtenir  l'alcool 
éthaliqne,  on  saponifie  ces  composés. 

Leur  saponification  parl'hydroxydede  potassium,  difficile  en  solution  aqueuse, 
s'effectue  aisément  dans  l'alcool.  On  dissout  à  chaud  2  parties  de  potasse  et 
4  parties  de  blanc  de  baleine  dans  5  parties  d'alcool  éthylique;  on  chauffe  au 
bain-marie  pendant  quarante-huil-heures  ;  la  saponification  est  alors  complète 
(MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles).  La  liqueur  contient l'éthal  et  les  sels  de 
potassium  des  acides  gras.  On  transforme  ces  derniers  en  sels  de  calcium,  en 
versant  la  liqueur  alcoolique  dans  une  solution  aqueuse  et  tiède  de  chlorure  de 
calcium.  On  lave  la  masse  insoluble  qui  s'est  précipitée  et  on  la  dessèche;  elle 
est  constituée  par  un  mélange  d'éthal  et  de  sels  calcaires.  L'éthal  étant  soluble 
dans  l'éther  et  dans  le  pétrole,  tandis  que  les  sels  de  calcium  des  acides  gras  y 
sont  insolubles,  on  isole  l'éthal  en  épuisant  le  mélange  à  l'éther  ou  au  pétrole 
léger.  On  le  purifie  par  des  cristallisations  dans  l'éther  ou  dans  l'alcool  ordi- 
naire, en  présence  d'un  peu  de  noir  animal. 

Le  blanc  de  baleine  contient  aussi  une  faible  quantité  d'alcool  octodécylique, 
C<»H37.0H,  à  l'état  d'éthers  à  acides  gras. 
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L*alcool  éthalique  existe  également  dans  les  produits  glandulaires,  sébacés, 
dont  les  oies  et  les  canards  enduisent  leurs  plumes. 

3.  Propriétés.  —  L'éthal  cristallise  en  belles  lamelles  brillantes;  il  est  incolore, 
inodore,  insipide,  fusible  à  49<>.  Il  bout  à  344».  Insoluble  dans  Teau,  il  est  très 
soluble  dans  Talcool  bouillant  et  surtout  dans  Téther.  Il  brûle  avec  une  flamme 
éclairante. 

Par  oxydation,  au  moyen  de  la  soude  en  fusion,  il  se  change  en  acide  palmi- 
tiquCf  C^^H*^^.  Détruit  par  Tacide  nitrique,  il  donne  Vacide  pimélique,  C^H^^O^, 
Yacide  subérique,  C^H^^OS  Vacide  Bèbacique,  C^»H^«0^  etc. 

4.  Éthbrs.  —  Parmi  les  éthers  de  cet  alcool,  en  dehors  de  Téther  palmitique 
dont  il  a  été  parlé  plus  haut,  signalons  encore  Véthal  67éariçwc,C*«H33-CO^-C<"H35, 
qui  est  cristallisé  en  lamelles  brillantes,  fusible  à  5d<»,  insoluble  dans  Teau  et 
dans  Talcool  bouillant,  soluble  dans  Téther.  On  le  prépare  par  éthérification 
directe  (M.  Berthelot). 

H  9.  —  Alcool  céryllque. 
C»H»*-OH._ 

1.  L'alcool  cérylique,  céroiine  ou  alcool  cérotique,  a  été  découvert  en  1848  par 
Brodie,  qui  lui  a  attribué  la  formule  G^^H'^G.  La  composition  qu'on  lui  donne 
actuellement  a  été  établie  par  M.  Marie. 

A  Tétat  d'éther  cérotique  ou  cérotate  de  céryle,  C»H5<-C02-C*«H«,  il  constitue  la 
très  belle  cire  cristallisée,  connue  sous  le  nom  de  cire  de  Chine  ou  cire  de  pela 
(Brodie),  et  sécrétée  par  le  Cocctis  ceriferus,  qui  vit  dans  le  sud  de  la  Chine  sur 
divers  végétaux  et  principalement  sur  le  Fraxinus  cinemis.  Son  éther  palmitique 
et  son  éther  cérotique  forment  en  grande  partie  la  cire  d'opium  (M.  Hesse).  On 
l'obtient  en  appliquant  à  la  cire  de  Chine  le  traitement  indiqué  (p.  302)  pour 
préparer  l'éthal,  ou  encore  en  la  saponifiant  par  fusion  avec  la  potasse. 

2.  L'alcool  cérylique  constitue  une  masse  cireuse,  cristalline,  fusible  à  79<>, 
insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  ou  l'éther.  Il  donné,  par  oxydation, 
au  moyen  de  la  potasse  fondante,  Vacide  cérotique^  C^'H^oo^  (t.  II,  p.  66). 

I  10.  —  Alcool  méllsslque. 
C»H«2o.  C30H««-OU. 

1.  L'alcool  mélissique,' Aydra^e  demélissyle  ou  alcool  myricique,  a  été  découvert 
par  Brodie,  qui  l'a  obtenu  en  saponifiant  par  la  potasse  fondante  V éther  méUssi- 
palmitique,  C^H^^-CO^-C^'H**  ;  celui-ci  s'extrait  de  la  cire  d'abeilles  dont  il  cons- 
titue, pour  les  deux  tiers,  la  partie  insoluble  dans  l'alcool  bouillant. 

Il  vaut  mieux,  pour  le  préparer,  se  servir  de  la  cire  de  Carnauba.  On  sapo- 
nifie cette  cire  en  la  maintenant  longtemps  à  Tébullition  avec  la  potasse  alcoo- 
lique. On  recueille  les  précipités  formés  par  le  refroidissement  de  la  liqueur,  on 
les  dessèche  et  on  les  délaye  dans  l'eau.  On  les  décompose  par  le  chlorure  de 
baryum,  qui  change  les  sels  potassiques  des  acides  en  sels  de  baryum  insolubles. 
On  sèche  enfin  la  masse  insoluble  obtenue  et  on  l'épuisé  par  la  benzine  bouillante, 
qui  laisse  cristalliser  l'alcool  myricique  par  refroidissement  (M.  A.  Gascard). 

2.  C'est  un  corps  solide,  incolore,  fondant  à  88»  et  cristallisant  par  refroidisse- 
ment lent.  Il  est  insoluble  à  froid  dans  la  plupart  des  dissolvants,  mais  à  chaud 
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il  se  dissout  abondamment  dans  Talcool,  la  benzine,  le  chloroforme,  etc., 
lesquels,  en  refroidissant,  le  laissent  déposer  en  aiguilles  très  fines. 

3.  Oxydé  par  la  chaux  potassée  à  250<*,  il  se  change  en  acide  mélissiqucy 
C3«H«0O2,  fusible  à  90». 

On  a  décrit  un  certain  nombre  dès  éthers  qu'il  forme  soit  avec  les  acides 
minéraux  (MM.  Piverling  et  Champion),  soit  avec  les  acides  organiques 
(M.  A.  Gascard). 

4.  Cires.  —  Les  éthers  de  l'alcool  cérylique  et  ceux  de  Talcool  mélissique 
présentent  un  intérêt  particulier,  parce  qu'ils  constituent,  pour  la  plus  grande 
partie,  les  matières  d'origines  diverses,  utilisées  sous  le  nom  de  cires. 

La  cire  de  ChinCy  dont  l'aspect  cristallisé  rappelle  le  blanc  de  baleine,  est,  on 
l'a  vu  plus  haut,  formée  exclusivement  de  cérotate  de  céryle  (p.  303). 

La  cire  de  gomme  laque  est  sécrétée  par  l'insecte  producteur  de  la  gomme 
laque.  Elle  est  composée  pour  une  moitié  d'alcool  mélissique  libre,  mélangé 
d'un  peu  d'alcool  cérylique,  l'autre  moitié  étant  formée  par  divers  éthers  de 
l'alcool  mélissique  (cérotique,  oléique,  palmitique,  etc.)  (M.  A.  Gascard). 

La  ci7*e  de  suint  de  mouton  fait  partie  du  mélange  constituant  le  suint  dont  la 
laine  de  mouton  est  imprégnée.  Elle  contient  beaucoup  de  cérotate  de  céryle 
(M.  Buisine). 

La  cire  de  Carnauba  forme  un  enduit  h  la  surface  des  feuilles  d'un  palmier  de 
l'Amérique  du  Sud,  le  Corypha  cerifera;  elle  se  détache  en  lamelles  quand  on 
bat  ces  feuilles  desséchées  ;  on  se  contente  ensuite  de  la  fondre.  Elle  est  fort 
employée.  Elle  est  dure,  cassante,  fusible  à  83<>.  Sa  composition  est  assez 
complexe  :  elle  contient  beaucoup  d'alcool  mélissique  libre  et  plus  encore 
d'éther  cérotique  de  cet  alcool  ;  elle  contient,  en  outre,  un  peu  d'un  alcool  dia- 
tomique,  de  formule  C^^H^^O^,  fusible  à  403«,5. 

Les  baies  de  certains  végétaux  sont  chargées  de  diverses  cires  qu'on  isole  par 
ébullition  dans  Teau  et  qu'on  rencontre  dans  le  commerce.  Les  fruits  de  Jfyrtea 
cerifera  de  la  Louisiane  donnent  ainsi  la  cire  de  myrica;  celles  du  Myristica 
scbifera  des  Guyanes,  la  cire  d'aucuba  ;  celles  du  Myristica  bicuhyba,  la  cire  de 
bicuiba;  etc.  Toutes  ces  cires  sont,  par  leur  composition,  très  voisines  de  la  cire 
de  Carnauba,  avec  laquelle  on  les  confond  souvent. 

La  ctre  d'abeilles  constitue  la  substance  dont  les  abeilles  forment  les  parois  de 
leurs  alvéoles  ;  on  la  sépare  par  simple  fusion  au  sein  de  l'eau,  dans  laquelle 
elle  est  insoluble.  Elle  est  jaune,  de  densité  oscillant  entre  0,9625  et  0,9675, 
fusible  à  62-63».  La  benzine,  le  chloroforme,  l'essence  de  térébenthine  se 
mélangent  à  elle.  L'alcool  bouillant  ne  la  dissout  qu'en  partie  :  les  portions 
insolubles,  dont  l'ensemble  était  nommé  autrefois  myricine,  sont  un  mélange 
de  palmitate  de  céryle  (35  à  40  pour  100]  et  de  palmitate  de  mélissyle  (60  à  65 
pour  100)  ;  parmi  les  portions  solubles,  les  unes  se  déposent  lors  du  refroidis- 
sement et  constituent  la  cérine  de  Boissenot  et  Boudet,  les  autres,  retenues  à 
froid  dans  la  dissolution,  constituent  la  céroléine  de  Lewy.  La  cérine  est  formée 
surtout  d'acide  cérotique  (65  pour  100)  et  d'acide  mélissique  (35  pour  100).  La 
cire  d'abeilles  contient  encore,  en  petite  proportion,  des  carbures  d'hydrogène 
solides. 

La  matière  colorante  jaune  de  la  cire  d'abeilles  est  altérable  ;  elle  se  détruit 
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par  oxydation,  quand  on  expose  à  i  air  et  à  la  lumière  la  cire  à  laquelle  on  a 
donné  la  forme  de  rubans  minces.  La  cire  ainsi  décolorée,  puis  refondue  et 
coulée  en  disques,  constitue  la  cire  blanche  ou  cire  vierge, 

B.  -  Alcools  C°H2»0. 
Ces  alcools  dérivent  des  carbures  éthyléniques.  Comme  les  alcools  de  la  série 
précédente,  on  les  dislingue  en  primairesj^secondaires  ou  tertiaires. 

^  11.  —  Alcool  vlnyllque. 
CW-OH.  CH*=CH-OH. 

Cet  alcool,  dit  aussi  vinol,  existe  en  petite  quantité  dans  Téther  du  commerce  : 
il  s'est  formé  par  l'action  de  Toxygène  de  Tair  sur  Téther  exposé  à  la  lumière; 
certains  réactifs  oxydants  le  produisent  également  (MM.  Poleck  et  Thûmmel)  : 
(Oxyde  d'éihyle)  GH^-CH^-O-CH^-CH^  +  20  =  2CH*=GH-0H  +  H*0. 

On  le  retire  de  Téther  oxydé  à  Tair  en  agitant  celui-ci  avec  un  mélange  de 
solutions  saturées  de  bicarbonate  de  potassium  (4,5  vol.) et  de  chlorure  mercu- 
rique  (1  vol.)  ;  il  se  forme  un  précipité  blanc  d'oxychlorure  de  mercure-vinyle^ 
Hg*CP+  HgO-0-CH^CH2  ;  ce  dernier  ne  fourni t  pas  cependant  Talcoolvinylique, 
mais  un  isomère,  Tacétaldéhyde,  CH^-GOH. 

L'eau  enlève  Talcool  vinylique  à  Téther,  auquel  il  communique  des  caractères 
spéciaux  (p.  287). 

l  12.  -  Alcool  allyllqae. 
C^H'-OH.  CHM3H-<:H*-0H. 

i.  L'existence  de  la  série  allylique  a  été  signalée  en  1844  par  Wertheim, 
d'après  l'étude  des  essences  d'ail  et  de  moutarde.  MM.  Berthelot  et  de  Luca  ont 
préparé,  en  1855,  le  premier  dérivé  allylique  artiflciel,  l'éther  allyliodbydrique, 
qu'ils  ont  transformé  en  plusieurs  autres  éthers  allyliques  et  en  essence  de 
moutarde.  Cahours  et  Hoffmann  ont  complété  cette  étude  par  celle  de  l'alcool 
allylique  lui-même.  Celui-ci  est  appelé  aussi  [propénol]. 

2.  Formations.  —  Véther  allylioâhydrique  (p.  306),  traité  par  l'acétate  d'argent, 
ebt  changé  en  éther  allylacétique  ;  celui-ci,  saponiûé  par  un  alcali,  produit 
l'alcool  allylique  : 

lEth.  allyliodbydrique)  CH^CH-GH^-I  +  Ag-GO^-CH*  = 

Agi  +  CH^GH-CH^-GO^-CH^  (Éib.  tUyUcéUque)  ; 
(Éih.  alIylacéUqoe)  CH^H-CH'^-GO^-GH^  +  KOH  =  GH^GH-GH^-OH  +  K-CO^-GH^ 
L'alcool  allylique  résulte  encore  de  l'hydrogénation  de  l'aldéhyde  correspon- 
dant, racro/«nc,CH2=CH-COH,  ainsi  que  de  la  réduction  de  l'acide  correspondant, 
Vacide  acrylique,  CH^=CH-CO^H.  Enfin  il  se  produit  dans  la  saponification  de 
certains  éthers  d'origine  végétale,  l'essence  d'ai  par  exemple  (p.  307). 

3.  Préparation.  —  On  chauffe  4  parties  de  glycérine  avec  1  partie  d'acide 
oxalique  cristallisé.  Jusqu'à  190<>,  il  distille  de  l'acide  formique  et  du  gaz  carbo- 
nique se  dégage  (t.  lî,  p.  23).  Entre  195°  et  260°,  il  passe  surtout  un  mélange 
d'alcool  allylique  et  d'éther  allylformique:  on  rectifie  ce  liquide,  on  le  déshydrate 
par  le  carbonate  de  potassium,  on  le  fait  digérer  avec  la  potasse  caustique, 
pour  résinifier  de  petites  quantités  d'acroléine,  et  on  le  distille  sur  la  potasse 
caustique  puis  sur  la  baryte  anhydre  (MM.   Tollens  et  Henninger).   L'alcool 
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allylique  prend  naissance  dans  ces  conditions  par  la  destruction  d'un  éther  for- 
mique  de  la  glycérine. 

4.  Propriétés.  —  C'est  un  liquide  mobile  à  odeur  alliacée.  Il  bout  à  96<*,6  ;  sa 
densité  àO<>  est  0,871.  Il  se  mêle  avec  Teau,  Talcool  etTéther. 

5.  RÉACTIONS.  —  L'hydrogène  naissant,  c'est-à-dire  le  zinc  en  présence  de 
l'acide  sulfurique  dilué,  le  change  en  alcool  propylique  normal  (M.  Linnemann)  : 

CH*=K:H-CH2-0H  4-  h'  =  CH'-CH*-CH*-0H  (Aie.  propylique  Dormal). 

GhaufTé  avec  la  potasse,  vers  150^»,  il  donne  le  même  alcool  propylique. 

L'oxygène,  en  présence  du  noir  de  platine,  et  d'autres  agents  oxydanU,  trans- 
forment l'alcool  allylique  en  ^roléine  oualdhéhyde  acrylique^  CHM^H-GOH,  puis 
en  acide  acry ligue ^  GUM]H-GO^H,  ou  en  produits  de  destruction  de  ce  dernier. 
L'oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  donne,  en  même  temps,  de 
l'acroléine  et  de  la  glycérine;  celle-ci  résulte  de  la  fixation  simultanée  de  l'oxy- 
gène et  de  l'eau  : 

CH^H-CH^OH  +  0  -h  H»0  «  CH'(OH)-CH(OH)-Ca»(OH)  (Olyeérine). 

JËthars  allj^liquas. 

1.  Aux  éthers  éthyliques  correspondent,  terme  pour  terme,  les  éthers  ally- 
liques,  qui  diffèrent  par  1  atome  de  carbone  en  plus  et  par  une  élévation  de 
20  à  25*^  dans  les  points  d'ébullition.Gitonsles  plus  importants  parmi  ces  éthers. 
Leur  connaissance  est  due  aux  travaux  de  Wertheim,  MM.  Berthelot  et  de  Luca, 
Zinin,  Cahourg  et  HofTmann. 

2.  Éther  aU^odhydriqne,  G^H^l  ou  GHM:H-GHM.  —  On  l'appelle  aussi 
iodure  d'aUyle  et  propylène  iodé^a.  11  se  forme,  en  partant  de  l'alcool  allylique» 
par  la  méthode  indiquée  pour  la  préparation  de  Téther  éthyliodbydrique 
(p.  263). 

On  le  prépare  au  moyen  de  la  glycérine.  On  mélange  dans  une  cornue  des 
poids  égaux  de  glycérine  et  d'iodure  de  phosphore  ;  une  vive  réaction  se 
déclare  ;  on  l'achève  en  chauffant  doucement  ;  l'éther  allyliodhydrique  distille 
et  on  le  rectifie.  La  réaction  est  la  suivante  : 

(Glycérine)  0H-CH2-CH(()H)-CH*-0H  +  PI*  =  CH«=CH-GHM  +  I  +  H»0  +  PO*H. 

Il  constitue  un  liquide  doué  d'une  odeur  irritante,  de  densité  1 ,870  à  0*,  bouil- 
lant à  103°.  Il  est  très  altérable  par  la  lumière. 

Les  oxydes  d'argent  et  de  mercure  le  décomposent,  avec  formation  d^étker 
allylique  ou  oxyde  d'atlyle,  CHV:H-GH«-0-GH«-CH=CH>,  liquide,  bouillant 
à85«. 

L'hydrogène  naissant  le  change  en  propylène^  CHMilîH-CH'  (p.  114). 

Le  sodium  lui  enlève  l'iode,  avec  production  de  dûï//y/c,GHM:H-GIP-CH«-CH=CH*. 

Le  brome  y  déplace  l'iode,  avec  formation  de  trU>romhydrine^  l'un  des  éthers 
de  la  glycérine,  BrGH>-GHBr-CH>Br  (p.  363.) 

L'acide  iodhydrique  se  combine  à  Tiodure  d'allyle  pour  donner  Viodure  de  pro- 
pylène, GHn-GHI-GH3  (M.  Malbot). 

L'élher  allyliodhydrique  est  isomère  avec  le  propylène  todé-?  ou  iodhydrate 
d'allylène,  GH'-CI=CH2,  qui  résulte  de  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le 
di'iodhydrate  d'allylène,  GH»-GI«-GH». 


Digitized  by 


Google 


ALCOOLS   MÔNOATOMlQUES   DIVERS  30l 

3.  Éther  aUylchlorhydrique,  C^H'-Cl  ou  CH3=CH-CU2-C1  et  éther  aUylbromhy- 
driqne,  C»H''*-Br  ou  CH^=CH-CH»-Br.  — Ces  éthers  (Cahours  et  Hofmann)  sontiso- 
mériques  avec  plusieurs  autres  propylènes  chlorés  etpropylènes  bromes  (p.  115). 
Le  premier  bouta  46<*  et  a  pour  densité  0,9379  à  26*;  le  second,  qui  bouta  71*>, 
a  pour  densité  1,461  à  0«. 

4.  Éther  aUyUulfhydrique  neutre,  (C3H5)2=S  ou  CH>=CH-CH>.S-GHa.CH=CH2.  _ 
Ce  corps  constitue  Vessence  d'ail  (Werlheim)  ;  il  est  appelé  aussi  sulfure  (Tallyle, 
On  le  prépare  synthétiquement  en  faisant  agir  Téther  allyliodhydrique  sur  une 
solution  alcoolique  de  sulfure  de  potassium  neutre  (Hofmann  et  Cahours)  : 

(Éih.  allyliodhydrique)  2  CH2=CH-CHM  +  K*S  =  2K1  +  CH*=CH-CH>-S-CH*-CH=CH«. 

On  peut  aussi  le  préparer  en  distillant  Tail  avec  de  Teau. 

Le  sulfure  d'allyle  est  un  liquide  incolore,  à  odeur  insupportable,  de  densité 
0,888  à  27»,  insoluble  dansTeau,  bouillant  à  140«. 

6.  Éther  allylcyaniqne  solforé,  CH^CH-CHa-S-CAz.  —  Appelé  aussi  éther  allyl- 
Bulfocyaniquey  sulfocyanure  (Tallyle,  rkodanure  (CaUyle,  ce  composé  s'obtient  en 
ajoutant  de  Téther  allylbromhydrique  à  une  solution  de  sulfocyanate  d'ammo- 
nium (1  partie)  dansTalcool  (3  parties),  constamment  maintenue  au  voisinage 
de  0<»,  puis  précipitant  par  Teau  après  quelque  temps  (M.  Gerlich).  Il  constitue 
un  liquide  à  odeur  alliacée,  bouillant  à  161'»,  de  densité  1,071  à  0«. 

Chauffé  avec  la  potasse  alcoolique,  il  se  dédouble  immédiatement,  confor- 
mément à  la  réaction  caractéristique  de  sa  fonction,  en  alcool  allylique  et 
sulfocyanate  alcalin. 

Suivant  une  réaction  générale  pour  les  éthers  sulfocyaniques,  mais  qui  se 
réalise  avec  une  facilité  particulière  pour  certains  d'entre  eux,  il  se  change 
spontanément,  mais  avec  lenteur  à  la  température  ordinaire,  en  un  isomère, 
ïallylsulfocarbimide,  C^H^-Az=C=S,  ou  allylthiocarbimide,  composé  qui  n*est  autre 
chose  que  Vessence  de  moutarde  (t.  H,  p.  1085).  La  même  transformation  s'opère 
rapidement  quand  on  le  maintient  en  ébullition.  L'isomérie  dont  il  8*agit  ici, 
étant  semblable  à  celle  des  éthers  cyaniques  et  des  éthers  isocyaniques,  l'essence 
de  moutarde  est  nommée  encore  éther  allylisosulfocyanique, 

6.  Alcool  bromallyliqne,  CHM^Br-CH^-OH.  —  Un  dérivé  de  la  glycérine,  IVpidi- 
bromhydrine,  analogue  de  l'épidichlorhydrine  (p.  362),  chauffé  avec  3  fois  son 
volume  d'eau  à  130»,  se  décompose  en  acide  bromhydrique  et  alcool  allylique 
monobromé-^  (M.  L.  Henry)  : 

(Épidibromhydrine)  CH*=CBr-CHMr  +  H*0  =  HBr  -f  CH*=CBr-CH^-OH  (Aie.  allylique  bromé). 

Ce  dernier  alcool  est  liquide  et  bout  à  152®.  La  potasse  aqueuse  lui  enlève  de 
Tacide  bromhydrique  elle  change  en  a/coo/propar^y/içMC,CH3C-CH^OH(p.310). 

§  13.  —  GltroneUol. 
C<»H«»-OH.  (CH'»)'»=G=GH-CH2-CH2-GH(GH3)-CH2-CH2-0H. 

1.  Sous  les  noms  de  rhodinol,  de  reunto/,  de  citronellol,  d'alcool  citronellylique, 
on  a  désigné  un  alcool  intéressant  par  sa  présence,  soit  à  Télat  libre,  soit  à 
l'étal  d'éthers,  dans  un  bon  nombre  d'essences  végétales.  Dérivé  d'un  carbure 
à  chaîne  ouverte,  isomère  des  hexahydrocymènes  ip.  169),  il  est  très  voisin  du 
géraniol  (p.  311)  et  des  linalols  (p.  313),  qu'il  accompagne  fréquemment;  il  peut 
être  envisagé  comme  un  dihydrogéranioL 


Digitized  by 


Google 


308  CHIMIE   ORGANIQUE.    —    LIVRE   III,    CHAPITRE   VI 

Il  a  été  obtenu  d'abord  par  M.  Dodge  en  hydrogrnant  Taidéhyde  corres- 
pondant. Son  étude  est  due  principalement  à  MM.  Barbier  et  Bouvault  et  à 
MM.  Tiemann  et  Schmitt. 

2.  États  naturels.  —  Le  citronellol  constitue  le  tiers  environ  de  Tessence  de 
citronelle  ou  essence  de  lemonn  grass  fournie  par  VAndropogon  nardus;  il  est 
accompagné  surtout  dans  cette  essence  par  le  géraniol,  C*<*H**0  (p.  31 1),  et  par 
Taldéhyde  géranique,  C'^^H^^O  (p.  491).  Il  constitue  en  grande  partie  les  portions 
liquides  de  Tessence  de  rose,  ainsi  que  Tessence  de  géranium  fournie  à  la 
Réunion  par  le  Pelargonium  roseum^  le  P.  odorat issimum  et  le  /*.  capitatum. 

Le  citronellol  existe  sous  deux  formes,  le  citronellol  droit  et  le  citronellol 
gauche.  L'essence  de  roses  contient  surtout  le  gauche,  tandis  que  Tessence  de 
géranium  de  la  Réunion  contient  un  mélange  des  deux  isomères  optiques.  Les 
deux  variétés  sont  encore  imparfaitement  distinguées.  Comme  leurs  propriétés 
ne  diffèrent  guère  d'ailleurs,  ce  qui  suit  s'applique  aux  deux. 

3.  Formation.  —  Le  citronellol  se  forme  par  hydrogénation  de  Yakléhyde  cUro- 
nellique  (p.  491),  (CH3)2=C=CH-CH^CH2.CH(CII)3-CH>-C0H  (M.  Dodge),  qui  existe 
dans  un  grand  nombre  d'essences  végétales.  On  Toblienl  pur,  en  réduisant  à 
froid,  par  l'amalgame  de  sodium,  cet  aldéhyde  pris  en  solution  élhérée.  On 
détruit,  par  ébullition  prolongée  avec  la  potasse,  l'aldéhyde  non  transformé, 
et  on  dislille  l'alcool  dans  un  courant  de  vapeur. 

4.  Préparation.  — Dans  beaucoup  d'essences,  le  citronellol  se  trouve  mélangé 
au  géraniol  et  aux  linalols.  MM.  Tiemann  et  Schmitt  ont  profité,  pour  l'isoler, 
de  la  stabilité  relativement  grande  de  l'étherphtalique  du  citronellol,  compara- 
tivement à  ceux  du  géraniol  et  des  linalols  :  on  éthériQe  à  150°  le  mélange  par 
son  poids  d'anhydride  phtalique,  puis  on  chauffe  le  produit  à  200°;  les  élhers 
phtaliques  des  linalols  et  du  géraniol  se  détruisent,  tandis  que  Téther  du  citro- 
nellol subsiste  seul  après  deux  heures  de  chauffage. 

Une  autre  méthode  due  aux  mêmes  auteurs  consiste  à  dissoudre  1  parue  du 
mélange  dans  10  parties  d'éther  absolu,  refroidir  à  —  10°,  ajouter  peu  à  peu 
6  parties  de  PCl^  en  solution  dans  l'éther  absolu  refroidi,  abandonner  plu- 
sieurs jours  à  basse  température;  on  lave  la  liqueur  éthérée  à  l'eau  glacée,  puis 
à  la  soude  diluée  qui  dissout  une  combinaison  du  citronellol,  Télher  retenant 
les  produits  de  destruction  du  géraniol  et  des  linalols.  On  met  le  citronellol  en 
liberté  en  chauffant  la  liqueur  aqueuse  avec  de  la  potasse. 

5.  Le  citronellol  est  un  liquide  présentant  une  odeur  de  rose  très  intense. 
Sa  densité  est  0,8565  à  17°,5.  Il  bout  à  117°- 118°,  dans  le  vide. 

Oxydé,  il  donne  le  citronellal  ou  aldéhyde  ciironeUique^  C*"H**0,  puis  Vacide 
citroneliiquc,  C^^'H'W,  et  aussi  un  acétone,  Vizopulcgone^  C*'*H*<îO.  Une  oxydation 
plus  avancée  fournit  Yacide  ^-méihyladipiquey  G02H-CH2-CH2-CH(CH3)-CH2-C02H. 


§14.  —  Alcool  menthoUque  gauche. 

CH3  ^  ^  Cil  (0H)-CH2  " 

L  L'alcool  mentholique  gauche  est  considéré  généralement  comme  dérivé 
d'un  hexahydrocymène  (p.  169);  il  est  un  oxyhexahydrocymène^  le  ^-isopropyl- 
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^-méthyl'hexahydrophénol.    C*est   un    corps    hydro-aromatique,  alors   que    le 
citroneilol,  son  isomère,  dérive  d'un  carbure  à  chaîne  ouverte. 

2.  États  naturels.  —  Appelé  aussi  menthol,  menthol  gauche,  terpanol  ou  camphre 
de  menthe,  cet  alcool  constitue  la  partie  cri stalli sable  des  essences  de  menthe 
poivrée.  Suivant  son  origine,  Tessence  contient,  avec  le  menthol-/,  des  carbures 
camphéniques  et  surtout  du  menthone-l,  C<®H<*0,  Taldéhyde  secondaire  corres- 
pondant. Les  essences  de  menthe  de  Chine  et  du  Japon,  fournies  par  le  Mentha 
anensis,  laissent  déposer  en  abondance  le  menthol  par  simple  refroidissement; 
d'autres  ne  fournissent  le  menthol  cristallisé  qu'après  séparation,  par  dislilla- 
tiou  fractionnée,  de  divers  carbures  (térébenthène,  phellandrène,  terpilène 
gauche,  etc.)  et  d'eucalyptol  (p.  347). 

3.  Prodiction.  —  Le  menthol-/,  alcool  secondaire  (Oppenheim),  est  obtenu 

aussi  par  transformation  de   Tacétone  correspondant,  le  menthone-l,  qui  est 

liquide.  Celui-ci  se  change  en  menthol-/  sodé  et  en  menthone-/  sodé,  quand  on 

traite  par  le  sodium  sa  solution  éthérée  ;  en  décomposant  ensuite  ces  produits 

par  agitation  de  la  liqueur  avec  Teau,  on  obtient,  en  dissolution  dans  Téther,  un 

mélange  à  molécules  égales  de  menthol-/  et  de  menthone-/  : 

2C««H**0  -f  2Na  =  C*®H*»-ONa  -f  C'W^NaO; 
Menthone  Menthol  sodé         Menthone  sodé 

G*0H*«-ONa  -f  C««H*'NaO  -f  2H20  =  C*»H<»-OH  +  G«<*H<»0  +  2NaOH. 
Menthol  sodé         Menthone  sodé  Menthol  Menthone 

La  liqueur  éthérée  étant  desséchée,  puis  soumise  une  seconde  fois  aux  mêmes 
traitements,  la  moitié  du  menthone-/  restant  est  changée  en  menthol-/  par  le 
sodium.  Enfin  la  même  liqueur  éthérée,  desséchée  de  nouveau,  étant  chauffée 
et  additionnée  de  sodium,  le  menthol-/,  qui  est  alors  abondant,  devient  du  men- 
thol-/ sodé  et  rhydrogène  dégagé  suffit  pour  changer  le  reste  du  menthone-/  en 

menthol-/  : 

2C^ojïi9_Qjï  4.  2Na  =  2C*<>H*«>-0Na  -f-  2H; 

Menthol  Menthol  sodé 

Cio^gQ  +  2H  =  C'»H'»-OH. 
Menthone  Menthol 

Cette  méthode,  due  à  M.  Beckmann,  permet  à  Tindustriede  changer  en  men- 
thol les  mélangesdementhone-/et  de  menthol-/ recueillis  par  distillation,  quand 
on  traite  les  essences  de  menthe  poivrée  pour  en  extraire  le  mentol-/. 

Les  essences  de  menthe  liquides  contiennent  aussi  le  menthol-/  à  Tétat 
d'éther  acétique  et  d'éther  isovalérianique ;  ces  éthers  fournissent  le  menthol-/  par 
saponification. 

4.  pROPRiÉT^.s.  —  Le  menthol  gauche  se  présente  en  beaux  prismes  transparents 
et  brillants.  Il  fond  à  43<>  et  bout  à  21 3<».  Il  est  peu  soluble  dans  Teau,  trèssoluble 
dans  l'alcool,  Téther  elles  huiles  grasses.  Il  est  lévogyre  :  «d  =  —  50°,1. 

5.  Éthers.  —  Il  se  combine  directement  aux  acides  en  formant  des  éthers. 
Véther  menthylchlor hydrique- 1,  C*"H*^-C1,  résulte  de  l'action  du  chlorure  de 

phosphore  sur  Palcool  mentholique-/;  c'est  une  huile  bouillant  à  204^ 
Véther  ment hy lacé tique-l,  C«»H<»-C02-CH3,  bout  à  223o.  Il  existe  dans  l'essence 

de  menthe. 
léther  menthylcarbonique-l,  (C<<>H*9)2=C03,  est  cristallisé  et  fusible  à  IOdo.  Il  se 

forme,  en  même  temps  que  le  mentholuréthane,  AzH^-CO^-C^^H*»,  quand  on  fait 

agir  le  cyanogène,  C*Az^,  ou  le  chlorure  de  cyanogène,  CAzCl,  sur  le  menthol-/  sodé. 
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6.  RÉACTIONS.  —  Déshydraté  à  200^  par  le  chlorure  de  zinc  ou  l*acide  snlfurique, 
le  menthol-/  donne  le  menthène,  C<«H<8  (p.  <68). 

Oxydé  par  un  mélange  de  bichromate  alcalin  et  d'acide  sulfurique,  il  produit 
Tacétone  correspondant,  le  menthone-l^  G^^H^^O.  Une  réaction  énergique  oxy- 
dant le  méthone-/  lui-même,  il  se  forme,  entre  autres  produits,  Vacide  ^-méthyl- 
adipique,  COaH-CHa-CH^^-CH  (CH^yCH^-COm. 

7.  IsoMÈRBS.  —  Par  hydrogénation  indirecte  d'un  dihydrocarvéol  (p.  321), 
M.  Baeyer  a  obtenu  un  alcool  secondaire,  le  carvomefUhol,  isomère  du  menthol, 
sirupeux,  bouillant  à  222®,  présentant  une  odeur  de  fleur  d'oranger.  Oxydé,  il 
donne  un  camphre,  le  tétrahydrocarvol  (p.  549).  M.  Baeyer  a  fait  connaître  aussi 
deux  alcools  tertiaires,  isomères  du  menthol  ;  le  menthol  tertiaire  et  le  carvo- 
menthol  tertiaire  : 

Carromentbol  Menthol  tertiaire 

CarTomenlhol  t«rtiure 

8.  En  hydrogénant  directement  le  thymol^  sous  l'action  du  nickel  divisé  et 
chaud,  M.  Brunel  a  produit  un  autre  isomère  secondaire,  le  thymomenthol-n 
sirupeux,  incolore,  cristallisable  et  fusible  vers  —  5°,  bouillant  à  215«,5.  L'éthé- 
riflcation  le  change  en  un  stéréo-isomère,  le  thymomenthol-^  cristallisé,  ayant 
Taspect  et  Todeur  du  menthol,  fusible  à  28<^,  bouillant  à  217®. 

G.  —  Alcools  G°H^-*0. 

Ges  alcools  appartiennent  à  trois  groupes  différents.  Les  premiers,  ayant  pour 
type  Talcool  propargylique,  dérivent  de  carbures  acétyléniques,  dont  ils  con- 
servent certains  caractères;  dans  leurs  formules,  deux  carbones  échangent 
entre  eux  trois  valences.  Les  deuxièmes  dérivent  de  carbures  diéthyléniques; 
leurs  formules  contiennent  deux  fois  deux  carbones  échangeant  entre  eux  deux 
valences.  Les  alcools  d'un  troisième  groupe  sont  engendrés  par  des  carbures 
hydrobenzéniques  et  plus  spécialement  par  les  carbures  camphéniques  ;  on  les 
nomme  alcools  camphéniques, 

I  15.  —  Alcool  propargylique. 
G^H^-OH.  CH^G-GH^-OH. 

1.  L'alcool  propargylique  ou  [propinol]  a  été  découvert  et  étudié  par  M.  Henry.  Il 
est  remarquable  paries  propriétés  qu'il  tient  de  sa  nature  de  dérivé  acétylénique. 

2.  Préparation.  —  On  l'obtient  en  chauffant  Valcool  ally ligue  monobromé-^ 
(p.  307)  avec  une  solution  aqueuse  de  potasse,  qui  lui  enlève  les  éléments  de 
l'acide  bromhydrique  : 

{Aie.  allylique  brome)  GHM^Br-GH^-OH  +  KOH  =  GHhG-GH^-OH  +  KBr  +  H^O. 

3.  Propriétiês.  —  G'est  un  liquide  incolore,  mobile,  doué  d'une  odeur  agréable, 
bouillant  à  445°,  de  densité  0,9715à  20«. 

Il  précipite,  comme  le  font  d'ailleurs  ses  combinaisons,  le  protochlorure  de 
cuivre  ammoniacal  en  jaune  et  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  en  blanc. 

4.  Véther  éthylproparçyliquCy  GHsG-GH^-O-C^H^  ou  oxyde  d'éthylepropargyUy 
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s'obtient  en   traitant  par  la  potasse  alcoolique   la   iribromhydrine   glycérique 

(M.  Uebermann)  : 

CH*Br-CHBr-CH^Br    -h    3C»H*-0K    =    GHsC-CH^-O-C^H*    +    3KBr    +    2C2H*-0H. 
Tribromhydrine  Aie.  éthylique  poUsté     Éth.  éthylpropargylique  Aie.  éthyliqae 

C'est  un  liquide  bouillant  à  81  <^;  il  précipite  le  protochlorure  de  cuivre  ammo- 
niacal. 

^  16.  ~  DIallylcarbinol. 
C'H^^-OH.  (CH^CH-CH^M2H-0H. 

1.  Le  diallylcarbinol ,  le  plus  simple  des  alcools  diéthyléniques,  résulte 
(M.  Saytzeff)  de  la  réaction  du  linc  et  de  Tiodure  d'allyle,  producteurs  du  zinc- 
allyle^  sur  Véther  éihylformiquey  suivie  de  la  destruction  par  Teau  du  produit  formé 
d'abord,  conformément  à  une  mélhode  générale  indiquée  plus  haut  (p.  230)  : 

CW-COO-H  +  ZKX  =  C'H'-O-CH:^»;^  ^^,; 

Éther  éthylformiqae        Zine-allyle  Produit  d'addition 

ZiiM-tUyle  Oxydt  de  xino-allyle 

C»H»-CH^^^_^y,  +  SH»0  =  C»H»  +  Zn=(OH)»  +  OH-CHC^jJ,. 

Étbaoe  Diallyle&rbiool 

2.  Cestun  liquide  à  odeur  aromatique,  de  densité  0,876  à  0<*,  bouillantàl51°, 
presque  insoluble  dans  Teau. 

Oxydé  par  Tacide  chromique  ou  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution 
concentrée,  il  donne  des  produits  de  destruction  nombreux  ;  le  permanganate 
dilué  le  change,  par  oxydation  et  hydratation  simultanées,  en  un  alcool  diato- 
mique  et  un  alcool  pentatomique  correspondants  : 

CHM2H-CH^  .    H«0  4.  O  -  OH-CH«-CH  (OH)-CH^ 

CH«=CH-CH«  -  ^"-^^  +  H  0  -h  0  -  CHM2H-CH2  -  ^""^"• 

(CHM2H-CH«)MîH-0H  +  2H^  +  20  =  [OH-OH*-CH  (0H)-CH^]M2H-0H. 

3.  Homologues  supérieurs.  —  Des  réactions  semblables  à  celle  qui  engendre  le 
diallylcarbinol,  pratiquées  avec  les  éthers homologues  de  Téther  éthylformique, 
donnent  des  homologues  du  diallylcarbinol.  L'éther  éthylacétique,  par  exemple, 
forme  ainsi  le  méthyldiallylcarbinol,  (CHM:H-CHa)3=C(CH3)-OH ,  qui  est  un 
alcool  tertiaire,  liquide,  bouillant  à  158^;  etc. 

I  17.  —  Géranlol. 

C<<>H"-OH.  (GH3)2=C=CH-CH^-CH^-G  (GH3)=GH-CH«-0H. 

1.  Le  géraniol,  lémanol,  citrol,  [diméthyl  2.6-octanedié  2.6-no/ 8]  ou  alcool  géra- 
nylique^ti  été  découvert  par  M.  Jacobsen.  Il  appartient  au  même  groupe  que  les 
alcools  précédents,  mais  il  présente  cette  particularité  qu'il  se  rapproche  sin- 
gulièrement de  ses  isomères,  les  alcools  camphéniques,  dont  il  sera  parlé  plus 
loin.  Ses  réactions  les  plus  immédiates  lui  assignent  une  formule  à  chaîne 
ouverte;  néanmoins,  sa  déshydratation  fournit  tantôt  un  carbure  à  chaîne 
ouverte,  tantôt  un  carbure  hydrocyclique,  un  carbure  camphénique,  C^^H^'.  Il 
est  très  voisin  d\x  citronellol  (p.  307)  qui  contient  2  H  en  plus.  Son  étude  est  due 
surtout  à  M.  Semmler,  à  M.  Tiemann  et  à  MM.  Barbier  et  Bouvault. 
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2.  État  naturel.  —  Il  constitue  les  9/10  de  Vessence  de  géranium  dite  de  Vlnde 
ou  essence  de  palmarosa^  fournie  par  VAndropogon  schœnanthus.  L'essence  de  géra- 
nium française,  provenant  du  Pelargonium  radula^  en  renferme  aussi  une  forte 
proportion.  L'essence  de  lemonn  grass,  extraite  de  VAndropogon  nardus,  en  contient 
une  certaine  quantité,  mélangée  avec  d'assez  nombreuses  substances,  notamment 
avec  le  citronellol  (p.  308).  Le  géraniol,  soit  à  Télat  libre,  soit  sous  forme 
d'éthers,  existe  d'ailleurs  dans  beaucoup  d'essences  végétales  {Eucalyptus  macu- 
lata  citriodora,  Cananga  odorataj  Lavandula  vera,  etc.). 

3.  Formations.  --  Le  géraniol  prend  naissance  dans  l'hydrogénation  de  l'aldé- 
hyde correspondant,  legéranial,  C*^H**0  (p.  491). 

Il  se  produit,  sous  forme  d'éther  acétique,  quand  on  chauffe  à  120®  son  iso- 
mère, le  linalol  (p.  313),  avec  l'anhydride  acétique  (M.  G.  Bouchardat). 

4.  Préparation.  —  On  isole  le  géraniol  en  distillant  dans  le  vide  l'essence 
d'Andropogon  schœnanthm;  on  fractionne  à  plusieurs  reprises  et  on  isole  ce  qui 
passe  entre  \%i^  et  122<»,  sous  une  pression  de  17  millimètres. 

5.  Propriétés.  —  Le  géraniol  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  de  rose 
fort  agréable  ;  sa  densité  est  0,885  à  1  b**  ;  il  bout  à  230^.  Il  est  sans  action  sur  la 
lumière  polarisée.  Insoluble  dans  l'eau,  il  est  miscible  à  l'alcool  et  à  l'éther. 

Ses  réactions  sont  celles  d'un  alcool  primaire  non  saturé. 

Oxydé  avec  précaution  par  l'acide  chromique,  il  produit  d'abord  son  aldéhyde, 
le  géranial  ou  citraly  C^^H^^^O,  composé  qui  se  rencontre  dans  beaucoup  d'es- 
sences (p.  491),  puis  un  acide,  l'acide  géraniquej  C*"H**02.  Une  oxydation  plus 
énergique,  effectuée  à  froid  par  le  permanganate  de  potassium,  détruit  ces 
divers  composés  et  fournit  un  acétone,  le  methylheptènone  (p.  422),  de  l'acide 
oxalique  et  de  l'eau  : 

(GH3)«=G=CH-Cai2-CH2-C(CH3)=CH-CH^-OH  +  50  = 

(CH3}2=C=CH-GH^-GH3-C0-CH3  +  GO^H-CO^H  -f-  fl^O. 

Methylheptènone  Ac.  oxalique 

La  potasse  fondante  détruit  le  géraniol  en  formant  l'acide  Uovalértanique, 
(CH3)i=CH-CH2-C02H  (M.  Jacobsen). 

Le  géraniol  ûxe  directement  4  1  ou  4  Br,  ce  qui  dénonce  son  mode  de  satu- 
ration, que  traduisent  deux  liaisons  éthyléniques  inscrites  dans  sa  formule. 
Cette  indication  est  d'ailleurs  confirmée  par  des  considérations  déduites  de  son 
indice  de  réfraction  (p.  38). 

Au  contact  de  l'eau  froide  chargée  de  5  pour  100  d'acide  sulfurique,  le  géra- 
niol fixe  1  molécule  d'eau  et  se  change  en  cis-terpine  (p.  345),  C*®H<^(OH)^,  un 
glycol  cyclique  (MM.  Tiemann  et  Schmidt). 

Chauffé  avec  l'acide  formique,  le  géraniol  perd  les  éléments  de  l'eau  et  pro- 
duit un  carbure  camphénique,  le  terpinène,  C*®H*^  (p.  210).  Distillé  avec  l'anhy- 
dride phosphorique,  le  géraniol  perd  1  molécule  d'eau  et  se  change  en  anhy- 
drogéraniolj  carbure  triéthylénique  (p.  127),  isomère  des  carbures  camphéniques, 
C*®H**(M.  Semmler).  La  môme  réaction  pratiquée  sur  l'aldéhyde  correspondant, 
le  géranial,  C<oH*«0,  donne  le  cymène  ordinaire  (p.  491). 

Le  géraniol  se  combine  au  chlorure  de  calcium  sec  vers  50*»,  en  produisant  un 
composé  cristallisé,  2C<<^H*®0  +  CaCP,  qui  est  caractéristique  ;  l'existence  de  ce 
dernier  peut  être  utilisée  pour  la  purification  du  géraniol,  les  cristaux  étant, 
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en  effet,  décoraposés  par  Teau  ;  on  l'a  utilisée  aussi  pour  extraire  le  géraniol 
de  certaines  essences  de  composition  complexe. 

6.  Ëthers.  —  Véther  géranylchlor  hydrique  y  C*®H*7-C1,  se  forme  par  l'action  du 
gaz  chlorhydrique  sur  le  géraniol  (MM.  Barbier  et  Bouvault)  ;  c'est  un  liquide 
de  densité  1,057,  bouillant  à  125<»  dans  le  vide. 

Véther  géranylformiquey  C*»H'7-C0*-H,  est  un  liquide  présentant  une  odeur  fort 
agréable;  il  bouta  104%dans  le  vide.  Il  est  aisément  saponi  fiable  et  s'altère  quand 
on  le  chauffe  sous  la  pression  normale  ;  il  en  est  de  même  de  Téther  suivant. 

Véther  géranylacétique,  C<<^H"-CO*-CH*,  est  liquide  et  bout  à  «io*  dans  le  vide. 
Son  odeur,  qui  rappelle  celle  des  essences  de  lavande  et  de  bergamote,  le  fait 
employer  en  parfumerie;  on  le  prépare  par  éthériflcation  directe.  Il  existe  dans 
diverses  essences  naturelles,  telles  que  l'essence  d' Andropogon  schœnanthus ;  il 
y  est  accompagné  d'éther  géranylcaproique,  C^^H^'-CO^-C^H^*. 

g  18.  —  LInalois. 
G««H*7-0H.  (CH3)2=C=CH-CH^-CH2-G  (0H)-GH=CH2. 

1.  Morin  a  découvert  dans  l'essence  de  Licari  guyaneruis  un  alcool,  le  licaréol, 
qui  a  été  retrouvé  d'abord  dans  l'essence  de  bois  de  linaloé  du  Mexique  {Bursera 
delp€chiana)y  d  où  les  noms  de  linalol  et  d'alcool  linalylique  donnés  d'ordinaire 
aujourd'hui  à  ce  composé.  Depuis,  le  linalol  a  été  trouvé,  soit  à  l'état  de  liberté, 
soit  à  l'état  d*éthers,  dans  bon  nombre  d'huiles  essentielles  (aspic,  basilic,  ber- 
gamote, ylang-ylang,  lavande,  limette,  néroli,  origan  de  Smyrne,  sauge  sclarée, 
thym).  C'est  à  sa  présence,  ou  à  celle  de  ses  éthers,que  certaines  de  ces  essences 
doivent  leur  emploi  en  parfumerie. 

Le  linalol  des  origines  précédentes  est  lévogyre,  le  pouvoir  rotatoire  oscillant 
entre  des  limites  assez  écartées.  L'essence  de  coriandre  {Coriandrum  sativum)  est 
constituée,  pour  la  plus  grande  partie,  par  le  coriandroly  composé  qui  n'est  autre 
chose  qu'un  Unalol  dextrogyre  (M.  Semmler).  Droit  ou  gauche,  le  linalol  présente 
des  propriétés  semblables,  au  pouvoir  rotatoire  près. 

2.  Les  linalols  s'isolent  par  distillation  fractionnée,  opérée  dans  le  vide. 

3.  Ils  constituent  des  liquides  incolores;  leurs  densités  sont  voisines  de 
0,870  à  15».  Leur  indice  de  réfraction  est  no  =  0,463  environ.  Ils  bouillent  à 
197»-198«. 

La  formule  ci-dessus  les  représente  comme  des  alcools  tertiaires.  Cependant, 
chauffés  avec  l'anhydride  acétique,  à  120%  pendant  quelques  heures,  ils  se 
changent  en  éther  acétique  de  leur  isomère,  le  géraniol  (M.  G.  Bouchardat). 
D'ailleurs,  par  oxydation,  les  linalols  donnent  le  géranial,  aldéhyde  du  géraniol, 
puis  les  mêmes  produits  de  destruction  que  cet  aldéhyde,  le  méihylhepténoné 
et  l'acide  oxalique  (p.  312).  On  serait  conduit  par  là  à  envisager  le  géraniol  inactif 
et  les  linalols  actifs  comme  les  états  d'isomérie  optique  d'un  même  corps;  tou- 
tefois, cela  est  considéré  d'ordinaire  comme  inadmissible,  le  géraniol  bouillant 
plus  de  30<^  au-dessus  des  isomères. 

Par  déshydratation  au  moyen  du  chlorure  de  zinc,  le  linalol  donne  un  carbure 
camphénique,  C*<^H**  (Morin).  Par  hydrogénation,  il  fournit  le  linalolène,O^H*^ 
(M.  Semmler). 
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L'acide  cWorhydrique  le  change  en  un  dichlorhydrate  liquide,  C*<>H^Hîl>, 
isomère  du  dichlorhydrate  de  terpilène  (Morin). 

Il  se  combine  à  4  atomes  de  brome. 

Au  contact  de  Tacide  sulfurique  étendu,  il  s*hydrate  comme  le  géraniol,  mais 
plus  facilement  encore,  en  formant  la  cisterpine  (p.  34d),  C*<>H<«={OH)>. 

4.  Éthkrs.  ~  L'éther  linalylacétigue,  C^m^^-CO^-Œ^,  s'obtient  dans  l'industrie 
par  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  le  linalol,  à  température  ménagée;  on 
lave  le  produit  à  l'eau  puis  avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium,  et  on 
l'entraîne  à  la  distillation  par  la  vapeur  d'eau.  On  le  produit  aussi  par  l'action 
de  l'acide  acétique  sur  le  linalol  en  présence  de  l'acide  sulfurique  étendu. 

C'est  un  liquide  altérable  par  la  distillation  sous  pression  normale;  il  bout 
dans  le  vide  entre  105<^  et  108^.  Sa  densité  est  0,912  à  15<^.  Il  présente  une  odeur 
de  bergamote  très  suave  ;  c'est  à  lui,  en  effet,  que  l'essence  de  Citrus  bergamia 
doit  son  parfum;  elle  en  contient  d'ordinaire  plus  du  tiers  de  son  poids. 
L'essence  de  néroli  en  contient  aussi  plus  du  tiers  de  son  poids.  L'éther  linalyl- 
acétique  existe  encore  dans  beaucoup  d'autres  essences. 

5.  Vétherlinalylpropionique,  C^OH^^-CO^-CH^-CH^,  possède  également  une  odeur 
fort  agréable  ;  il  est  présent  dans  l'essence  de  Lavandula  vera^  qui  contient  en 
plus  une  forte  proportion  d'éther  linalylbutyriquey  C^oH^^-CO'-CHa-CH^-CH^. 

i  19.  —  Alcools  campholtques. 
C'0H"-OH.  ^j;  :  CH^H  :  ^;;^"  («^«^ ; CCH». 

On  a  désigné  sous  les  noms  d'alœols  campholiques^  bornéoU^  campIioUy  cam- 
phénols  des  alcools  secondaires  qui  dérivent  des  térébenthènes  et  des  camphènes 
et  se  distinguent  les  uns  des  autres  par  leur  action  sur  la  lumière  polarisée. 
Les  formules  développées  qu'on  leur  attribue  résultent  de  celles  que  l'on  donne 
aux  camphres,  c'est-à-dire  aux  aldéhydes  secondaires  correspondants.  Ces  for- 
mules contiennent  2  atomes  de  carbone  asymétriques,  qui  ont  été  distingués 
ci-dessus  par  des  0  ;  dans  la  théorie  du  carbone  asymétrique,  on  établit  une 
relation  entre  cette  particularité  et  l'existence  de  4  isomères  optiques,  les  alcools 
campholiques,  droit  et  gauche,  et  les  isobornéols,  droit  et  gauche. 

1.  —  Alcool  campholique  drott, 

1.  État  naturel.  —  L'alcool  campholique  droit,  hydroxyde  de  bomyle,  cam- 
phol-oL  droity  bornéol-a  droit,  ou  plus  simplement  boméol  droit,  est  produit 
par  le  Dryobalanops  aromatica,  arbre  des  îles  de  la  Sonde.  Ce  composé  a  été 
étudié  en  premier  lieu,  sous  le  nom  de  camphre  de  Bornéo,  par  Pelouze,  mais  sa 
fonction  n'a  été  reconnue  que  plus  tard  par  M.  Berthelot,  qui  a,  en  outre,  réalisé 
sa  synthèse.  Il  se  rencontre  dans  les  essences  de  romarin  et  d'aspic. 

2.  Formation.  —  1»  On  le  produit  synthétiquement  en  hydrogénant  de  diverses 
manières  le  camphre  ordinaire  ou  camphre  droit  : 

C<0||i6o  +  h2  =  G<0H<7-OH. 
Le  camphre  pouvant  être  formé  par  oxydation  du  camphène  (p.  205),  ce  der- 
nier engendre  en  définitive  le  bornéol. 
On  a  hydrogéné  d'abord  le  camphre  droit  en  le  chauffant  à  180<>,  an  tubes 
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scellés,  avec  la  potasse  alcoolique;  il  se  forme  du  bornéol  droit  el  du  eam» 
phate  de  potassium  (M.  Berthelot)  : 

(Camphre)  2C<OH<«0  4-  KOH  =  C<<^H"-OH  +  G^^H^O^-K  (Camphate); 
une  molécule  de  camphre  est  oxydée  en  même  temps  qu'une  autre  est  hydro- 
génée, aux  dépens  des  éléments  de  Thydroxyde  alcalin. 

On  peut  encore  hydrogéner  le  camphre  en  le  dissolvant  dans  le  toluène  et  en 
le  traitant  par  le  sodium  ;  il  se  produit  du  camphre  monosodé^  G*<^H^'NaO,  et  de 
l'hydrogène.  Ce  dernier  se  fixe  avec  du  sodium  sur  une  autre  molécule  de 
camphre,  pour  donner  du  bornéol  sodé,  C*®H"-ONa,  lequel,  détruit  par  l'eau, 
forme  de  la  soude  et  du  bornéol  droit  (M.  Baubigny)  : 

(Camphre)  2C*<>H<»0  +  2Na  =  G<<>H"-ONa  +  C*»H*»NaO  (Camphre  sodé)  ; 
(Bornéol  sodé)  C*<»H^7-0Na  -h  H^O  =  NaOH  +  G*»H"-OH  (Bornéol). 

L'hydrogénation  du  camphre  droit  produit  toujours  de  Visoboméol  gauche  en 
même  temps  que  le  bornéol  droit  (de  Montgolfler). 

2»  Le  bornéol  droit  prend  encore  naissance  dans  l'hydratation  du  térében^ 
thène  droit  (p.  203),  cette  hydratation  étant  réalisée  par  voie  indirecte.  Au  con- 
tact de  certains  acides  (azotique,  formique,  acétique  ou  benzoïque  particulière- 
ment), ce  carbure  donne,  lentement  à  froid  et  plus  rapidement  à  chaud,  les 
éthers  correspondants  du  bornéol  droit,  accompagnés  de  divers  autres  produits 
et  principalement  du  fenehol  gauche  (MM.  Bouchardat  et  Lafont)  : 

CiOH<e      4.      H-^0«-C«H»      =      G<»H"-G03-C«H». 

Térébenthàne  Acide  beoxolque  Éther  bomylbenzoîque 

Saponiûés  par  la  potasse  alcoolique,  les  éthers  de  bornéol  ainsi  obtenus 
fournissent  le  bornéol  droit  lui-même. 

3.  Préparation.  —  On  l'obtient  d'ordinaire  par  la  méthode  de  M.  Baubigny, 
modifiée  par  MM.  Jackson  et  Menke  :  on  dissout  le  camphre  dans  l'alcool,  que 
le  sodium  change  en  alcool  sodé  en  dégageant  l'hydrogène  nécessaire  à  la 
réaction.  Dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux  et  contenant  50  grammes 
de  camphre  dissous  dans  500  grammes  d'alcool  à  96  centièmes,  on  projette, 
par  petits  fragments  et  très  lentement,  60  grammes  de  sodium.  La  réaction 
terminée,  on  ajoute  50  grammes  d'eau  pour  dissoudre  le  sodium  restant,  puis 
on  verse  le  tout  dans  4  litres  d'eau  :  le  bornéol  se  précipite.  On  le  sépare,  on  le 
lave  à  l'eau,  on  le  sèche  et  on  le  purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans 
l'étherde  pétrole  ;  celui-ci  retient  l'isoboméol  gauche  formé  en  même  temps  que 
le  bornéol  droit,  dans  la  proportion  de  1/5  environ. 

4.  PaopRiÉTés.  —  L'alcool  campholique  droit  se  présente  en  petits  cristaux  trans- 
parents, d'apparence  hexagonale,  possédant  une  odeur  à  la  fois  camphrée  et 
poivrée,  de  densité  1 ,011  à  0<>,  se  sublimant  dès  la  température  ordinaire.  Il  fond  à 
2U«  et  bout  plus  bas,  à  212°.  Il  est  dextrogyre  :  «0=  +  37°  en  solution  alcoolique. 
Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  abondamment  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

5.  Oxydé,  il  produit  l'aldéhyde  correspondant,  c'est-à-dire  le  camphre  droit  : 

G«H^«=CH-OH  -h  O  =   H^O  +  C3H'«=C0  (Camphre-d)  ; 

oxydé  plus  énergiquement  par  l'acide  azotique,  il  donne  Vacide  camphorique 
droit,  O^H^H)*  (t.  II,  p.  178),  produit  d'oxydation  du  camphre  droit. 
Déshydraté  par  le  bisulfate  de  potassium,  à  chaud,  il  fournit  le  camphène,  C^^W^, 
Le  sodium  le  change  en  bornéol  sodé,  O^W^-ONsl,  cristallisable  en  lamelles 
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hexagonales.  Ce  dernier  composé,  dissous  dans  un  hydrocarbure,  fixe  direcle- 
ment  le  gaz  carbonique  pour  donner  le  bornéolcarbonate  de  sorfiMm,C*<>H<7-C0'-Na, 
cristallisable,  fort  soluble  dans  Teau,  décomposable  en  bornéol  et  bicarbonate 
de  sodium,  quand  on  chauffe  sa  solution  aqueuse. 

Dissous  dans  Téther  de  pétrole,  le  bornéol  se  combine  directement  au  brome, 
et  un  bromure  de  bornéol,  C*«H*80Br*,  se  précipite  en  aiguilles  rouges  ;  celui-ci 
est  fort  instable.  Le  bornéol  se  combine  de  même  à  Tacide  bromhydrique  en 
donnant  un  bromhydrate  de  bornéol,  (C<<>H**0)*-^HBr,  cristallisable,  formé  sans 
séparation  d'eau. 

6.  Ëthbrs  composés.  —  Le  bornéol  droit  se  combine  directement  aux  acides  en 
formant  des  éthers.  Ces  derniers  se  produisent  également  dans  l'action  des 
acides  sur  le  térébenthène  droit  (MM.  Boucbardat  et  Lafont). 

Le  chlorure  de  bomyle  ou  étker  bornylchlor hydrique,  C*®H*7-CI,  est  identique 
avec  le  chlorhydrate  de  camphène  droit  (p.  205).  Il  se  prépare  en  traitant  par  le 
perchlorure  de  phosphore  le  bornéol  dissous  dans  le  pétrole  léger.  Il  constitue 
une  masse  cristalline,  fusible  à  157<^.  La  chaleur  le  décompose  aisément  en  acide 
chlorhydrique  et  camphène  ;  il  se  dédouble  de  même  par  l'action  de  certains 
alcalis  et,  en  particulier,  de  Taniline. 

Véthcr  bornylbromhydrique,  C*<»H<7-Br,  est  analogue.  Il  fond  à  75«. 

Véther  bomylacétique  droit  ou  acétate  de  bornéol  droit,  C^oH^-CO^CH»  (M.  Bau- 
bigny),  se  forme  dans  Taction  de  Tanhydride  acétique  sur  le  bornéol  droit.  Il 
constitue  des  tables  rhomboïdales,  hémièdres,  fusibles  à  30®,  de  densité  0,991 
à  15<»  ;  il  est  dextrogyre  :  «0=  +  44«,38.  Il  bout  à  227». 

Les  éthers  acétiques  des  bornéols  présentent  une  odeur  intense,  fort  agréable; 
ils  sont  contenus,  sous  la  proportion  de  5  à  6  centièmes  seulement,  dans  les 
essences  de  conifères;  c'est  à  eux  cependant  que  l'on  attribue  le  parfum  carac- 
téristique de  ces  essences. 

Véther  bornylbenzoique  droit,  C*0H<7-C0^-C«H5  (MM.  Boucbardat  et  Lafont),  se 
forme  quand  on  traite  le  térébenthène  droit  par  l'acide  benzoïque  à  i50<*.  Il  est 
liquide  et  bout  vers  195<>  dans  le  vide. 

7.  Éthers  mixtes.  —  L'alcool  campholique  droit  forme  des  éthers-oxydes  avec 
d'autres  alcools. 

Véther  méthylbomylique,  CH^-O-C^OH"  (M.  Baubigny),  résulte  de  l'action  du 
bornéol  sodé  surl'iodure  de  méthyle.  C'est  un  liquide  bouillantà  194o,5. 

Véther  élhylbomylique,  C*H'*-0-C*®H",  se  forme  dans  des  conditions  sem- 
blables. Il  bout  à  204». 

II.  —  Alcool  campholique  g'auche. 

1.  États  naturels.  —  Appelé  aussi  camphénol  gauche,  camphol-a  gauche,  bor- 
néol-oL  gauche  ou  simplement  bornéol  gauche,  ce  composé  a  été  découvert  par 
M.  Jeanjean  dans  les  parties  les  moins  volatiles  de  l'alcool  de  garance  et  décrit 
sous  le  nom  de  camphre  de  garance. 

Le  camphre  de  ngai,  que  les  Chinois  emploient  en  médecine  ou  pour  parfumer 
l'encre,  et  que  fournit  une  Composée,  le  Blumea  balsamifera,  n'est  autre  chose 
que  le  bornéol  gauche.  L'essence  de  valériane  contient  le  même  alcool,  soit  libre, 
soit  à  l'état d'éther  acétique;  ce  dernier  éther  existe  dans  les  essences  à'Abies 
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pectinata,  de  Picea  vulgaris  et  de  Pinus  pumilio;  il  est  abondant  dans  celle  de 
VAbies  canadensis. 

2.  Il  se  forme  dans  les  mêmes  réactions  que  le  bornéol  droit,  lorsque  celles-ci 
portent  soit  sur  le  camphre  gauche  soumis  à  l'hydrogénation  (p.  314),  soit  sur  le 
térébenthène  gauche  soumis  à  Thydratation  indirecte  (p.  315). 

3.  Préparation.  —  Le  meilleur  mode  de  production  du  bornéol  gauche  a  été 
indiqué  par  MM.  Bouchardat  et  Lafont.  Il  consiste  à  chauffer  à  150<*,  pendant 
deux  jours,  le  térébenthène  gauche  de  Tessence  de  térébenthine  française  avec 
son  poids  d'acide  benzoîque.  On  sépare  les  produits  ne  distillant  pas  avant  220'*; 
ils  sont  surtout  formés  des  éthers  benzoïques  du  bornéol  gauche  et  du  fenchol 
droit  ;  on  saponifle  ces  éthers  par  la  potasse  alcoolique  et  on  distille  les  alcools 
rendus  libres.  La  partie  de  ces  alcools  qui  passe  au-dessus  de  205®  abandonne  à 
froid  des  cristaux  de  bornéol  gauche,  que  Ton  purifie  par  des  cristallisations 
dans  le  sulfure  de  carbone  ou  Téther  de  pétrole.  Le  fenchol  reste  dans  les  por- 
tions liquides  du  produit  et  dans  les  eaux-mères. 

4.  pROpRiKTBS.  —  Les  propriétés  de  Talcool  campholique  gauche  sont  les 
mêmes  que  celles  de  Tisomère  optique  droit,  au  sens  du  pouvoir  rotaloire  près. 
Il  subit  des  transformations  semblables  et  fournit  des  dérivés  identiques,  mais 
présentant  un  pouvoir  rotatoire  de  sens  contraire. 

111.  —  Alcool  campholique  inacUf. 

1.  Ce  composé  résulte  de  Tunion  ou  du  mélange,  à  molécules  égales,  du  bor- 
néol droit  et  du  bornéol  gauche,  dont  les  actions  sur  la  lumière  polarisée,  égales 
et  contraires,  se  compensent;  il  est  dès  lors  inactif  par  compensation^  sans  qu'on 
puisse  affirmer  qu'il  soit  une  combinaison,  c'est-à-dire  un  véritable  racémique, 
et  non  un  mélange. 

Il  se  forme  encore,  mais  mélangé  de  beaucoup  de  bornéol  droit,  quand  on 
hydrate  indirectement,  par  la  méthode  de  MM.  Bouchardat  et  Lafont  citée  plus 
haut,  l'essence  de  térébenthine  américaine. 

2.  C'est  un  composé  cristallisé,  ressemblant  aux  deux  bornéols  générateurs  ; 
ses  constantes  physiques  sont  les  mêmes.  Par  oxydation,  il  donne  le  camphre 
racémique,  puis  l'acide  racémocamphorique  (p.  205). 

Son  éther  acétique  est  liquide,  bout  à  215*»;  il  est  insoluble  dans  l'eau. 

3.  Le  camphre  déposé  dans  l'essence  de  romarin  contient  du  bornéol  inactif 
avec  un  léger  excès  de  bornéol  gauche.  Le  camphre  de  succin,  recueilli  dans  la 
distillation  du  succin  avec  une  solution  de  potasse  (MM.  Berthelot  et  Buignet), 
est  formé  par  du  bornéol  inactif  contenant  un  excès  de  bornéol  droit  ;  il  en  est 
de  même  du  camphre  d'Aristohchia  serpentaria. 

g  20.  —  Isoboméols. 

G»«H«7-on. 

1.  Les  isobornéols  ont  été  découverts  par  de  Montgolfier.  Ainsi  qu'on  l'a  dit 
plus  haut  (p.  315),  ils  prennent  naissance,  en  même  temps  que  les  bornéols, 
quand  on  soumet  les  camphres,  c'est-à-dire  les  aldéhydes  correspondants,  à 
l'hydrogénation  (de  Montgolfier).  On  leur  a  encore  donné  les  noms  de  bornéols-^ 
de  camphoh'^^  et  de  campkénoh-'^ . 
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Ils  se  distinguent  de  leurs  isomères,  lesbornéols,  par  une  plus  grande  solubi- 
lité dans  les  dissolvants  et  aussi  par  une  plus  grande  altérabilité  sous  1  action  de 
la  chaleur  :  leurs  pouvoirs  rotatoires  sont  variables  avec  les  dissolvants  et  plus 
faibles  que  ceux  des  bornéols. 

Ainsi  qu'il  a  été  dit,  on  leur  attribue  la  même  formule  qu'aux  bornéols  et  on 
explique  leurs  isoméries  avec  ces  derniers  par  des  considérations  stéréochi- 
miques  (p.  314). 

2.  Isoboméol  gauche.  —  C'est  le  mieux  connu.  Il  se  forme  en  même  temps 
que  le  bornéol  droit,  dans  Thydrogénation  du  camphre  droit  (p.  315)  ;  il  s'accu- 
mule dans  les  eaux-mères  de  cristallisation  de  cet  isomère. 

Il  cristallise  dans  l'élher  de  pétrole  sous  forme  de  feuilles  de  fougère  et  se 
sublime  avant  de  fondre  à  212».  Son  pouvoir  rotatoire  est  voisin  de  aD  =  —  37«. 

Il  se  dédouble  aisément  en  camphène  et  eau. 

Oxydé,  il  reproduit  le  camphre  droit  (de  MontgolQer). 

Son  éther  acétique  prend  naissance  quand  on  chauffe  vers  60°,  le  camphène 
droit  avec  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'acide  sulfurîque.  Il  bout  à  107<>  dans 
le  vide.  Il  donne  l'isoboméol  gauche  par  saponification. 

3.  Isobornéol  droit.  —  Il  se  forme,  en  même  temps  que  le  bornéol  gauche,  par 
hydrogénation  du  camphre  gauche.  Il  présente  les  mêmes  propriétés  que  son 
analogue  gauche  et  donne  par  oxydation  le  camphre  gauche. 

I  SI.  ^  Isocamphénols. 

i.  Les  isocamphénols  ont  été  découverts  par  MM.  Bouchardat  et  Lafont.  Ils 
constituent,  avec  les  bornéols,  les  fenchols  et  les  terpilénols,  un  quatrième 
groupe  d'alcools  monoatomiques  et  isomères,  formés  dans  l'hydratation  des 
térébenthènes  et  des  camphènes  sous  l'action  des  acides.  Les  isocamphénols 
dérivent  plus  directement  des  camphènes. 

Ils  se  distinguent  de  leurs  isomères  qui  leur  ressemblent  le  plus,  c'est-à-dire 
des  bornéols,  par  leurs  caractères  physiques,  ainsi  que  par  le  pouvoir  rotatoire 
de  leurs  éthers,  lequel  est  de  sens  contraire  à  leur  pouvoir  rotatoire  propre  ;  ils 
s'en  distinguent  encore  par  une  plus  faible  stabilité  sous  l'action  de  la  chaleur, 
qui  les  dédouble  en  eau  et  camphène  inactif. 

2.  Isocamphénol  gauche.  —  Son  éther  formique  prend  naissance  dans  l'action 
à  15<^  de  l'acide  formique  sur  le  camphène  gauche.  On  met  l'isocam phénol  en 
liberté  par  saponification  de  l'éther  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans 
Téther  de  pétrole  (MM.  Bouchardat  et  Lafont). 

L'isocamphénol  gauche  constitue  une  masse  cristalline,  fondant  et  bouillant 
à  peu  près  à  la  même  température  que  le  bornéol  gauche,  vers  213°.  Son  pou- 
voir rotatoire  est  ao  ==  —  20°.  Il  se  change  très  facilement  dans  les  réactions  en 
isocamphénol  inactif. 

L'acide  azotique  l'oxyde  en  donnant  l'aldéhyde  correspondant,  le  camphre 
gauche. 

3.  Isocamphénol  droit.  —  Il  se  produit  de  même  avec  le  camphène  droit.  Il 
présente  les  mêmes  propriétés  que  le  gauche,  au  sens  du  pouvoir  rotatoire  près. 

4.  Isocamphénol  inactil.  —  Son  éther  formique  est  le  produit  à  peu  près  exclu- 
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sif  de  Taction  à  100«  de  Tacide  formique  sur  les  camphèDes  actifs  ou  sur 
l'ioactif  (MM.  Bouchardat  et  Lafont).  On  obtient  aisément  son  éther  acétique  en 
traitant  à  froid  le  camphène  inactif,  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et 
d'acide  acétique. 

Il  ressemble  aux  isocamphénols  actifs,  mais  donne  du  camphre  inactif  quand 
on  Toxyde  par  Tacide  nitrique. 

i  22.  —  Fenchols. 
G*«H"-OH. 
i.  Les  fenchols  ou  alcools  fenchyliques  se  rapprochent  beaucoup  des  bornéols, 
des  isoboméols  et  des  isocamphénols.  Ils  s'en  distinguent  nettement  parce  qu'ils 
donnent,  lorsqu'on  les  oxyde,  des  fenchones,  composés  différents  des  camphres 
que  produisent  leurs  isomères  dans  les  mêmes  conditions.  On  leur  attribue 
parfois  le  nom  de  fénols,  qui  donne  lieu  à  confusion  dans  le  langage. 

2.  Fenchol  gauche.  —  Le  fenckone  droit,  G'^H^^O  (p.  544),  acétone  à  origines 
naturelles  multiples,  étant  soumis  à  l'hydrogénation,  se  change  en  fenchol  gauche 
ou  alcool  fenckylique  gauche  (M.  LandoIf).Le  même  alcool  se  produit  par  hydra- 
tation indirecte  du  térébenthène  droit  sous  l'action  des  acides  (p.  315)  ;  ilaccom* 
pagne  ainsi  le  boméol  droit  dans  les  produits  que  donne  l'acide  benzoïque 
agissant  à  150<>  sur  ce  carbure  (MM.  Bouchardat  et  Lafont). 

On  prépare  l'alcool  fenchylique  gauche  en  traitant  par  le  sodium  une  solution 
alcoolique  de  fenchone  droit  (M.  Wallach),  suivant  une  méthode  semblable  à 
celle  qui  fournit  les  bornéols  au  moyen  des  camphres  (p.  315). 

Il  ressemble  beaucoup  aux  alcools  précédents,  ses  isomères.  Il  est  cristallisé, 
fond  à 47«  et  bouta  201*;  son  odeur  est  pénétrante  et  désagréable.  Son  pouvoir 
rotatoire  est  voisin  de  ao  =  — 10<>,4.  L'oxydation  le  transforme  en  fenchone  droit. 

Véther  chlorhydrique  résulte  de  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le 
fenchol  droit,  ou  de  celle  du  gaz  chlorhydrique  sur  le  fenchène  droit  ;  traité 
par  l'aniline,  il  perd  HCl  et  donne  le  fenchène,  C^^H^*  (M.  Wallach). 

3.  PôBcliol  droit.  —  Use  produit  commele  précédent,  mais  en  partant  du  téré- 
benthène gauche  (MM.  Bouchardat  et  Lafont).  Il  a  des  propriétés  semblables  et 
engendre  le  fenchone  gauche  par  oxydation. 

i  23.  —  Terptléaols. 
G*«H"-OH. 
i.  Les  travaux  de  MM.  Bouchardat  et  Lafont  et  ceux  de  M.  Wallach  ont  fait 
connaître  des  alcools  monoatomiques  de  même  composition  que  les  précédents, 
produits  comme  eux  par  les  carbures  camphéniques,  mais  se  distinguant 
des  bornéols,  des  isoboméols,  des  isocamphénols  et  des  fenchols  par  des 
caractères  très  nets  :  ils  se  conduisent  comme  des  dérivés  terpiléniques  et  non 
comme  des  dérivés  camphéniques. 

Cherche-t-on,  par  exemple,  à  les  éthérifier  par  l'acide  chlorhydrique,  ils 
produisent  finalement,  non  pas  l'éther  monochlorhydrique,  qui  leur  corres- 
pondrait normalement,  mais  l'éther  dichlorhydrique  d'un  alcool  diatomique, 
la  terpine,  c'est-à-dire  le  diehlorhydrate  de  terpilène  (p.  347)  : 

(TtrpUéooI)  G*»H"-OH  -f  âHU  =  H^O  -f  C*»H<»*Gl2  ^^j^,^  ^  urpUéne).    . 
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Il  y  a  simultanément  éthérification  par  HGl  et  addition  de  HCl.  Les  carbures 
générateurs  de  ces  composés  sont  donc  plus  éloignés  de  la  saturation  que  les 
carbures  camphéniques  auxquels  se  rattachent  leui's  isomères  précédemment 
étudiés.  Les  terpilénols  peuvent  néanmoins  être  obtenus  en  partant  du  térében- 
thène  aussi  bien  que  des  terpilènes. 

Les  terpilénols  sont  encore  caractérisés  par  la  facilité  avec  laquelle,  dès  150% 
la  chaleur  les  dédouble  en  eau  et  terpilènes. 

Oxydés  par  Facide  nitrique,  ils  ne  donnent  pas  de  camphres  ni  d'acides 
camphoriques  non  plus  que  des  fenchones,  mais  des.  produits  de  destruction 
multiples.  Ce  fait,  et  aussi  la  difficulté  avec  laquelle  ils  s'éthérifient  directement 
par  les  acides  libres,  les  font  considérer  comme  des  aIci»ols  tertiaires  (M.  Lafont). 
Les  anhydrides  d'acides  les  changent  aisément  en  éthers  ;  ceux-ci  sont,  comme 
les  alcools  eux-mêmes,  altérables  par  lu  chaleur  ;  ils  ne  peuvent  être  distillés 
que  dans  le  vide. 

2.  Les  terpilénols,  appelés  aussi  terpinéolSy  constituent  des  liquides  visqueux 
se  solidifiaut  par  le  froid  en  cristaux  souvent  volumineux,  fusibles  vers  32<».  Us 
bouillent  vers  220<^  en  s'altérant  rapidement;  dans  le  vide,  ils  distillent  inaltérés 
vers  130<>. 

3.  Terpilénol  gauche.  —  Il  s'obtient  au  moyen  du  térébenthènc  gauche  par  la 
méthode  d'hydratation  de  MM.  Bouchardat  et  Lafonl«  citée  plus  haut  (p.  317). 
Son  éther  formique  est  à  peu  près  le  produit  unique  de  l'action  exercée  à  froid 
par  l'acide  formique  sur  ce  carbure;  on  l'isole  en  saponifiant  l'éther  formique 
par  la  potasse  alcoolique. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  voisin  de  «d  =  —  89o,3. 

4.  Terpilénol  droit.  —  Il  se  produit,  comme  le  terpilénol  gauche,  mais  au 
moyen  du  térébenthène  droit  ou  encore  en  partant  du  teopilène  droit  de  l'essence 
de  citron. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  le  même  que  celui  du  terpilénol  gauche,  mais  de 
signe  contraire. 

5.  Terpilénol  inactif.  —  Cet  inactif  résulte  de  l'union  ou  du  mélange  à  molé- 
cules égales  des  deux  terpilénols  actifs.  C'est  le  plus  anciennement  connu  des 
terpilénols.  Il  existe,  en  effet,  dans  les  produits  secondaires  de  la  préparation  de 
la  terpine  au  moyen  des  térébenthènes  et  de  l'acide  nitrique. 

Il  constitue  en  grande  partie  le  mélange  complexe,  désigné  autrefois  sous  le 
nom  de  terpinol  (List)  et  obtenu  en  distillant  la  terpine,  C*<*H^''=(OH)*,  avec  l'eau 
chargée  d'acide. 

Il  se  forme  par  hydratation  indirecte  du  terpilène  inactif,  quand  on  traite 
celui-ci  par  l'acide  acétique  cristallisàble  et  qu'on  saponiGe  l'éther  acétique 
produit  (MM.  Bouchardat  et  Lafont). 

L'industrie  le  prépare  aujourd'hui  en  assez  grande  quantité;  on  l'utilise  en 
parfumerie  sous  les  noms  de  syringa,  lilacine,  muguet,  qui  font  connsdtre 
l'odeur  des  mélanges  dans  lesquels  il  joue  le  rôle  principal.  Il  est  fort  usité 
dans  la  savonnerie. 

En  liqueur  acétique  refroidie,  il  se  combine  à  2  atomes  de  brome  pour  donner 
un  dibromure  de  terpilénol,  C'®H*«0=Br2,  que  l'oxyde  d'argent  humide  change 
en  un  glycol,  ï hydrate  de  pinol  (p.  349),  C<oH««=(OH)2  (M.  Wallach). 
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6.  Isomères. —  Les  carvols  ou  carvones  C^^H'^O  (p.  5^6),  principes  acétoniques 
contenus  dans  diverses  essences,  l'un  dexlrogyre,  l'autre  lévogyre,  se  changent 
par  hydrogénation  en  deux  dihydrocarvéoUy  C'<^H'*0,  alcools  isomères  des  précé- 
dents et  très  voisins  surtout  de  terpilénols.  Par  dé'shydratation,  ils  donnent  des 
terpilènes.  Par  oxydation,  ils  forment  des  acétones,  droit  ou  gauche,  les  rfi%rfro- 
carvoneSy  G*<>H<*0.  Ce  dernier  fait  différencie  les  dihydrocarvéols,  alcools  secon- 
daires, des  terpilénols,  alcools  tertiaires  (M.  Wallach). 

D.  —  Alcools  benséniqaes  C°H'°-^. 
Les  alcools  de  la  série  benzénique  sont  les  plus  importants  du  groupe  des 
alcools  aromatiques, 

l  24.  —  Alcool  benzyllque 
C^H'-OH.  G«H5-CH^-0H. 

1.  M.  Gannizzaro  a  découvert  cet  alcool  en  1853  :  il  l'a  formé  synlhétiquement 
au  moyen  du  toluène  et  au  moyen  de  Tessence  d'amandes  amères.  L'alcool  ben- 
zylique,  phénylcarbinol  ou  [phenméthyloljy  préexiste  en  petite  quantité  dans  cer- 
taines amandes  amères,  ainsi  que  dans  le  baume  du  Pérou  ;  l'essence  de  laurier- 
cerise  en  contient  une  faible  proportion  ;  son  éther  cinnamique  et  son  éther 
benzoïque  se  rencontrent  dans  le  styrax,  le  baume  du  Pérou  et  le  baume  de 
Tolu.  On  le  trouve  libre  dans  quelques  huiles  essentielles. 

L'alcool  benzylique  est  isomère  avec  les  trois  crésylols,  CH^-C^H'-OH  (p.  421). 

2.  Formation.  —  Il  prend  naissance  :  1®  dans  la  saponification  de  l'éther  beu- 
zylchlorhydrique  ou  chlorure  de  benzyle  (M.  Gannizzaro),  lequel  résulte  de  l'action 
du  chlore  sur  le  toluène,  opérée  à  chaud  (p.  158)  : 

(Chl.  de  benzyle)  C«H»-CH^-C1  +  H^O  =  C^H^-CH^-OH  +  HCl. 

G'est  à  cette  saponification  que  M.  Gannizzaro  a  appliqué  pour  la  première 
fois  la  méthode  générale  consistant  à  transformer  un  éther  à  hydracide,  diffici- 
lement saponifiable,  en  un  éther  à  oxacide  facilement  décomposable  par  Teau 
en  présence  des  alcalis  :  chauffant  l'éther  benzylchlorhydrique  avec  l'acétate  de 
potassium,  il  a  formé  l'éther  benzylacétique,  lequel  a  fourni  l'alcool  benzylique 
par  ébullition  avec  la  potasse  alcoolique  : 

(Cbl.  de  benzyle)  G«H5-CH*-C1  -f  K-CO^-CH^  =  KGl  +  C^HS-CH^-CO^-CH^  (Klh.  benzylacétique)  ; 
(Élh.beozylacélique)  G^H^-CH^-GO^-CH^  +  KOH  =  G^H^-CH^-QH  +  K-GO^-GH»  (AcéUte). 

2*  Dans  l'hydrogénation  de  l'aldéhyde  correspondant,  Valdéhyde  benzoïque 
(M.  Gannizzaro)  ;  cette  hydrogénation  se  réalise  soit  par  l'hydrogène  naissant 
que  fournit  l'amalgame  de  sodium  (Friedel),  soit  par  l'action  de  la  potasse 
alcoolique  sur  l'aldéhyde  (M.  Gannizzaro)  : 

(Aid.  benzoïque)  2  GW-GOH  +  KOH  =  G«H»-GH«-OH  +  G^HS-CO^-K  (Benzoate). 

30  Par  réduction  du  benzamide  au  moyen  de  l'hydrogène  naissant  que  four- 
nissent l'amalgame  de  sodium  et  l'eau  : 

(Benzamide)  G^HS-GO-AzH^  +  611  =  G^ii'^-GH^-OH  +  AzH»  +  H^O, 
c'est-à-dire  par  réduction  de  l'acide  benzoïque,  générateur  du  benzamide. 

3.  PRéPARATioN.  —  On  le  prépare  au  moyen  du  chlorure  de  benzyle,  par  la 
méthode  de  M.  Gannizzaro  modifiée.  On  fait  bouillir  pendant  quelques  heures, 
dans  un  appareil  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux,  le  chlorure  de  benzyle  avec 
une  solution  étendue  de  carbonate  de  potassium  ;  il  se  forme  de  l'alcool  benzy* 
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lique  et  du  chlorare  de  potassium  (M.  Meunier).  Ou  distille  ensuite  :  Talcool 
passe  avec  la  vapeur  d'eau  ;  on  le  sépare,  on  le  sèche  et  on  le  rectifie  en  recueil- 
lant ce  qui  distille  au  voisinage  de  206<>. 

On  peut  aussi  saponifier  le  chlorure  debenxyle  par  Teau  et  Toxyde  de  plomb, 
à  Tébullition  prolongée. 

4.  PROPRiéTlis.  —  L'alcool  benzylique  est  un  liquide  oléagineux,  incolore,  très 
réfringent,  doué  d'une  odeur  aromatique  agréable.  Sa  densité  à  0<*  est  1,063.  Il 
bout  à  206<'.  L'eau  le  dissout  à  peine;  Talcool  et  Téther  le  dissolvent  en  abon- 
dance. 

5.  fiCS  agents  oxydants  (acide  chromique,  acide  nitrique  dilué,  etc.)  le 
changent  en  aldéhyde  benzoique,  C*H'-COH,  puis  en  acide  benzoïquej  C^H'-CO^H. 

Distillé  sur  la  potasse,  il  donne  du  benzoate  de  potassium  et  du  toluène  : 
3G«H5-CHM)H  +  KOH  «  îH»0  +  C«H^-CO*K  +  2C«H5-GH3  (Toluènt). 

6.  Éthers.  —  Les  acides  forment  des  éthersbenzy ligues,  comparables  aux  éthers 
éthyliques,  mais  dont  le  point  d'ébullition  est  situé  130^  à  140"^  plus  haut. 

Véther  beniylchlor hydrique  ou  chlorure  de  benzyle,  C'H'-CHM^l,  est  un  des 
toluènes  monochlorés;  il  a  été  décrit  antérieurement  (p.  158). 

Véther  beniylacétique,C^H^'CH^-CO^'CH\  est  liquide  etboutà206«;  Véther  beniyl- 
oxalique  neutre,  (G*HS-Gli>)MI>0^  cristallise  en  lamelles  brillantes  et  fond  à  80<>. 

La  cinnaméine,  principe  cdstallisé  du  baume  de  Tolu  (Fremy),  du  baume  du 
Pérou  et  du  styrax,  est  Véther  benzylcinnamique,  C»H«-CB>-C0*-C«H7  (M.  Schar- 
ling).  Elle  est  cristallisée  en  prismes  fusibles  à  39<^  ;  son  odeur  est  suave. 

7.  Les  éthers-oxydes  s'obtiennent  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  benzyle  sur 
les  alcools  sodés.  Véther  méthylbenzy lique,  CH3-0-CH»-C«H»,  bout  à  168«,  et 
Véther  éthylbenzylique,  C«H»-0-CHî.C«H»,  à  185*.  Voxyde  de  benzyle,  (C^H^-CH^jM), 
s'obtient  en  chauffant  l'alcool  benzylique  avec  l'acide  borique  anhydre  ;  il  est 
huileux  et  bout  vers  310«. 

8.  AloooU  beniyliqiMs  sobsUtaét.  —  Les  dérivés  chlorés  du  chlorure  de  ben- 
zyle (p.  158),  lorsqu'on  les  saponifie  par  l'une  des  méthodes  indiquées  plus 
haut)  donnent  des  alcools  benzyliques  chlorés  :  Valcool  parachiorobeniylique, 
Gl4-G*H^-GH'4-OH,  par  exemple,  constitue  de  longues  aiguilles  fusibles  à  66<»  ;  il 
bout  vers  220<». 

D'autre  part,  les  dérivés  de  substitution  de  l'aldéhyde  benzoTque,  soumis  à  Tac- 
tion  de  l'hydrogène  naissant,  donnent  aussi  des  alcools  benzyliques  substitués. 
G'est  ainsi  que  les  trois  aldéhydes  benioïques  mononitrés  (ortho,  meta,  para), 
AiO^G<<Hi-GOH,fournissent  trois  ai«oofo6^zy/igtle9monont^*é«,AzO>-G*H4-GH>-OH. 

9.  Homologues.  —  De  même  que  l'alcool  benzylique  dérive  du  toluène,  les 
homologues  du  toluène  peuvent,  par  les  mêmes  mélhodes,  engendrer  des 
homologues  de  l'alcool  beniyliqne.  On  connaît  ainsi  cinq  alcools  isomères,  de 
composition  G^H^^O,  correspondant  aux  diméthylbencines  et  à  l'éthylbenxine  : 

1*  Lts  ftleoolt  tolyllques  :  Pntlon.  ÉbalUtion. 

OrlhotolylcârMn.1 GH3,-G«H<-GH>^-0H             34^  223* 

MéUtolylctrbinol GH  VC^H^-CH^^-OH  liquide  21 T 

Partlolyletrbinol CH  VC*H^-CH>^-OH              50*  21T 

2°  Les  alcooU  phénylélhyliques  : 

Pbénylméthylcarbinol. . . .  G«H*-CH  (OH)-GH^  liquide  203» 

Benzylcirbinol C*H^-CH*-CH*-OH  Uquide  21 2* 
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Les  autres  homologues  du  toluène  donnent  de  même  de  nombreux  homo- 
logues de  Talcool  benzylique. 

E.  —  AloooU  dnnaménlqaet  C"Hs*'-»0. 

§  25.  >-  Alcool  clnnamylique. 
CW-Oll.  C«H»-CH=CH-CH2-0H. 

1.  Cet  alcool  aromatique,  découvert  par  Simon,  est  appelé  aussi  alcool  cinna- 

miqucy  alcool  y-phénylaUyliquey  styrone,  alcool  styrylique  ou  [phenpropénylol].  Il  se 

forme,  quoique  avec  difftculté,  en  même  temps  que  le  cinnamate  de  potassium, 

dans  la  réaction  de  la  potasse  alcoolique  sur  Valdéhyd^  cinnamique  (p.  499). 

2G«H»-CH=CH-G0H  +  KOH  =  C«H3-CH=GH-CH2-0H  +  G«H5-CH=CH-C02k. 
Aldéhyde  doDRinique  Alcool  cinoaroylique  Cinnamate 

2.  Préparation.  -—  On  le  prépare  en  saponifiant  Véther  cinnamylcinnamique 
par  une  solution  concentrée  de  potasse.  On  distille  ensuite;  Talcool  clnnamy- 
lique passe  avec  la  vapeur  d'eau.  On  le  sépare  et  on  le  rectifie. 

3.  Propriétés.  —  L'alcool  clnnamylique  cristallise  en  longues  aiguilles  et  fond 
à  as**,  en  une  huile  très  réfringente.  Il  bout  à  250^  Son  odeur  rappelle  celle  de 
la  jacinthe. 

4.  L'oxygène  de  l'air,  en  présence  du  noir  de  platine,  le  change  en  aldéhyde 

cinnamique,   C«H»-CH=CH-COH,  puis    en   acide  cinnamique,   C«H»-CH=CH-C02H. 

Oxydé  plus  énergiquement,  avec  l'acide  nitrique  par  exemple,  il  fournit  de 

Vaeide  acétique  et  de  Valdéhyde  benzoique,  ce  dernier  se  transformant  lui-même 

en  acide  benzoïque. 

C«H»-CH=CH-CH^-OH  -f  20  =        CW-COH      -f      CH^-CO^H. 
Alcool  oinoamyliqne  Aldéhyde  beozoTqoe  Acide  acétique 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il  fixe  en  même  temps  de  l'oxygène 
et  de  l'eau  pour  former  un  alcool  triatomique,  la  stycérine  ou  phénylglycérine, 
par  une  réaction  assez  générale  pour  les  corps  à  liaison  éthylénique  : 

C«H'*-CH=CH-CH«-OH  +  H^O  -f  0  =  G«H»-CH(0H)-GH(0H)-CH2-0H. 

Alcool  ciooamylique  Stycérioe 

6.  Véther  cinnamylcinnamique  ou  styracine  (  Bonastre),  C«H5-CH=CH-CH2-CO»-C8H7, 
existe  dans  le  styrax  liquide  et  dans  le  baume  du  Pérou.  Pour  le  préparer,  on 
distille  le  styrax  liquide  avec  de  l'eau,  ce  qui  enlève  le  styrolène.  On  agite, 
à  diverses  reprises,  le  résidu  froid  avec  une  solution  de  soude,  pour  dissoudre 
l'acide  cinnamique  libre.  On  épuise  le  résidu  par  l'alcool  froid,  qui  laisse  la 
styracine.  Enfin  on  fait  cristalliser  cette  dernière  dans  l'alcool  bouillant. 

La  styracine  constitue  des  aiguilles  fasciées,  fusibles  à  44<^;  elle  est  inodore. 

g  26.  ^  Alcool  oholestérlque. 
G^H^»-OH. 

1.  La  cholestérine  ou  alcool  cholestérique,  est  très  répandue  dans  l'économie 
animale;  elle  a  été  découverte  par  Conradi  en  1775;  d'abord  étudiée  par 
Chevreul,  elle  a  été  caractérisée  comme  alcool  par  M.  Berthelot.  Elle  existe  dans 
beaucoup  de  liquides  normaux  ou  pathologiques  des  animaux  ;  abondante  dans 
la  matière  nerveuse,  elle  constitue  presque  entièrement  certains  calculs 
biliaires.  Elle  se  trouve  en  proportion  notable  dans  la  graisse  de  laine. 

2.  Préparation.  ~  On  traite  les  calculs  biliaires  pulvérisés  par  l'alcool  bouillant 
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additionné  d'un  peu  de  potasse,  qui  saponifie  les  corps  gras  accompagnant  d'or- 
dinaire la  choiestérine  ;  celle-ci  cristallise  ensuite  par  refroidissement.  De 
nouvelles  cristallisations  dans  Talcool  fort  donnent  un  produit  pur. 

3.  PROPRiéri^s.  —  Elle  forme  des  prismes  rectangulaires  obliques,  très  aplatis, 
d'un  aspect  brillant  et  micacé  ;  ses  cristaux  Ûxent  1  molécule  d'eau  qu*ils 
perdent  à  100<».  Sèche,  la  choiestérine  fond  à  14î»<»,5.  Elle  bout  vers  360»,  mais 
en  s'altérant.  Peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  très  soluble  dans  l'ëther,  la 
benzine,  le  sulfure  de  carbone,  elle  se  dissout  dans  9  parties  d'alcool  à  90^ 
bouillant.  Elle  est  lévogyre  :  au  =  —  (36,61  +  0,249p),  en  solution  chlorofor- 
miqueàp  pour  100. 

Certaines  réactions,  notamment  la  formation  de  dérivés  nitrosubstitués  par 
l'action  directe  de  l'acide  nitrique,  rapprochent  la  choiestérine  des  dérivés 
aromatiques;  par  d'autres,  elle  est  analogue  aux  alcools  de  la  série  grasse. 
MM.  LatschinofT  et  Walitzky  la  considèrent  comme  un  dérivé  hydroaromatique. 

La  choiestérine  forme  des  éthers  avec  les  acides.  Les  conditions  de  son 
éthérification  directe  l'assimilent  aux  alcools  tertiaires. 

Les  éthers  cholestériques  des  acides  des  graisses,  tels  que  Vacide  butyrique, 
C«H«02,  l'acide  isovalérianique ,  C»H*0O»,  Vacide  caprotque,  C^H^^O»,  l'acide 
myristique,  C<»H2«0>,  Vacide  palmitique,  C««H«0»,  Vacide  stéarique,  C*»H3«02, 
l'actde  oléique,  C^^H^'O^,  et  plus  abondamment  encore,  ceux  de  Vacide  cérotique, 
C^sjjsooa,  et  de  l'acide  lanocérique,  C*»H*®0*,  mélangés  aux  éthers  constitués  par 
l'isocholestérine  (Voy.  ci-dessous)  avec  les  mêmes  acides,  forment  la  partie 
principale  de  la  lanoline  ou  graisse  de  laine  que  Ton  relire  du  suint  du  mouton. 

Quand  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  la  solution  chloroformique  de  cho- 
iestérine, elle  se  colore  en  rouge  sang  et  l'acide  présente  une  fluorescence  verte. 

4.  IsoMBRKs.  —  1®  Visocholestérine  existe,  avec  la  choiestérine,  surtout  à  l'état 
d'éthers,  dans  le  suint  dont  la  laine  du  mouton  est  imprégnée  (M.  Harmann). 
Elle  cristallise,  par  refroidissement  de  ses  solutions  dans  Téther  ou  l'acétone, 
en  fines  aiguilles  fusibles  à  137«;  sa  solution  alcoolique  se  prend,  par  refroi- 
dissement, en  une  masse  gélatineuse.  Elle  est  dexlogyre  :  ao  ==  -}-  60**. 

2®  La  phytostérine  se  trouve  dans  la  plupart  des  matières  grasses  retirées  des 
semences  des  végétaux  supérieurs  (M.  Benecke).  Elle  diffère  de  la  choiestérine 
par  son  point  de  fusion,  135®,  ainsi  que  par  son  pouvoir  rotatoire  :  ao^tr  —  34® ,4. 

3*  La  paracholestérine  a  été  retirée  par  MM.  Reinke  et  Rodewald^e  V^thalium 
septicum,  cryptogame  qui  se  développe  dans  les  fosses  de  tanneries.  Elle  fond 
à  1340-1350  et  est  lévogyre  :  ao  —  —  28o. 

4*  Vergostérinéy  découverte  par  M.  Tanret  dans  l'ergot  de  seigle,  se  rencontre 
dans  la  plupart  des  végétaux  inférieurs  (M.  Gérard).  Elle  est  altérable  à  l'air, 
fond  à  154*  et  est  fortement  lévogyre  :  «d  =  —  114<>. 

P.  —  Alcools  divcPi  de  G"H2«-«oo  à  C^Hî^-sîO. 
§  27.  —  Octobydro-anthraaol. 

Cet  alcool  secondaire  prend  naissance  quand  on  hydrogène,  au  moyen  de 
l'alcool  et  du  sodium,  Vhexahydro-anthrone,  C«*H<«0,  acétone  hydro-an thracé- 
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nique  (M.  Godchot).  Il  cristallise  en  aiguilles  et  fond  à  83®.  Il  perd  aisément 
H*0  en  formant  une  hexahydrure  d'anthracène,  C^*H*«. 

§  28.  —  Diphénylcarbinol. 
C<3H<<-0H.  C«H5-GH  (0H)-C«H». 

1.  Cet  alcool  secondaire,  dit  aussi  benzhydroly  résulte  de  l'hydrogénation  du 
benzophénone  ou  diphénylacétoney  C*H"»-C0-C^H5  (M.  Linnemann).  On  traite  cet 
acétone  par  le  zinc  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse. 

2.  Pkopriétés.  —  Il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  68°;  il  bout  à 
298°.  Une  ébullition  prolongée  le  déshydrate  en  donnant  Véther-oxyde  corres- 
pondant, (C«H5)2=CH-0-CH=(C«HS)2;  celui-ci  est  cristallisé  et  fusible  à  109°. 

3.  Homologues.  —  Divers  acétones  homologues  du  benzophénone  donnent, 
comme  lui,  des  alcools  ;  ceux-ci  sont  homologues  du  diphénylcarbinol. 

Le  phénylbenzylcarbinoly  C6H^-CH2-CH(OH)-CfiHs,  par  exemple,  se  produit  par 
hydrogénation  de  la  dêsoœybenzoïne,  C*H^-CH*-C0-C<*H5  ;  il  est  en  fines  aiguilles 
fusibles  à  42°,  très  solubles  dans  l'eau.  On  l'appelle  encore  hydrate  de  toluylène. 

Le  dUolylcarbinoi,  CH3-C«H»-CH(OH)-C«H«-CH3,  ou  diméthylbenzhydrol,  dérive 
encore  de  môme  du  ditolylacétone,  CH3-C«H*-CO-C«H*-CH3.  Etc. 

§  29.  —  Dlhydro-anthranoi. 

G« «H*«-OH.  C«H*  '  ^"  ^^"^  "  C«H^ 

^      CH»    ^ 

1.  On  l'appelle  aussi  hydro-anthranol.  Il  prend  naissance  (M .  Perger)  quand 
on  réduit,  par  la  poussière  de  zinc  en  liqueur  ammoniacale,  Vanthraquinone, 
C«H»=(CO)^C«H^  un  diacétone  résultant  de  Toxydation  de  Tanthracène  (p.  532). 
On  l'isole  en  agitant  le  produit  de  la  réaction  avec  du  pétrole  léger. 

2.  Il  est  cristallisé  en  aiguilles,  fusible  à  76°,  soluble  dans  l'eau  bouillante. 
Sous  l'action  de  l'eau  à  100°,  il  se  dédouble  en  eau  et  anthracène,  C^*H*<*. 

3.  Homologue.  —  Valcool  fluorénique,  C<3H«-0H  ou  i  )  CH-OH  (M.  Barbier), 
résulte  de  l'hydrogénation  d'un  aldéhyde  secondaire,  le  diphénylène-acétonef 
j       )  CO  (p.  188).  Il  cristallise  en  tables  hexagonaks,  fusibles  à  153°. 

I  30.  —  Antbranol. 

G*^H*-on.  c«H*:;^^^^"^;;c«H». 

L'anthranol,  alcool  tertiaire,  se  forme  quand  on  réduit  Vanthraquinonej  par 
l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  (M.  Liebermann).  Ses  aiguilles  brillantes 
fondent  à  163°  en  s'altérant.  Sa  solution  alcoolique  présente  une  fluorescence 
bleue.  En  solution  dans  les  alcalis,  il  s'oxyde  à  l'air  et  se  change  en  anthraqui- 
none. 

2  31.  —  Trlphénylcarbiaol. 
C«»H*»-OH.  (C«H5)3.C-0H. 

1.  Formations.  —  Cet  alcool  tertiaire,  découvert  par  M.  Hemilian,  prend  nais- 
sance :  1°  Quand  on  oxyde  le  triphénylméthane,  (C^H^j^-GH  (p.  171),  par  l'acide 
chromique  ou  par  l'eau  bromée. 


Digitized  by 


Google 


326  CHIMIE  ORGANIQUE.    —   LIVRE   III,    CHAPITRE    V/ 

2°  Lorsqu'on  fait  agir  l'eau  sur  le  triphénylméthane  hromé^  lequel  joue  le  rôle 
d'éther  bromhydrique  du  triphénylcarbinol  : 

(TrIphénylmélhaDe  broraé)  (C^H5)^G-Br  +  H^O  =  (G6H5)3=C-0H   +  HBr. 

a*»  Lorsqu'on  traite  l'acide  triphénylacétique  (t.  H,  p.  437)  par  Tacide  sulfurique 
concentré  * 

(Ac.  triphénylacétique)  (G«Hî»)3=G-C02H  =  GO  +  (G«H5)3hC-OH. 

2.  Préparation. —  On  le  prépare  en  oxydant  à  l'ébullition,  par  l'acide  chro- 
mique,  le  carbure  dissous  dans  5  fois  son  poids  diacide  acétique  .cristal lisable  ; 
on  précipite  le  produit  par  l'eau  et  on  le  puriQe  par  cristallisation  dans  l'eau 
bouillante. 

Il  résulte  aussi  de  l'action  de  Teau  sur  une  combinaison  formée  par  un  étber 
benzoïque  avec  le  bromure  de  magnésium-pbényle  (t.  Il,  p.  1329). 

3.  Propriétés.  —  Il  constitue  des  prismes  rbomboïdaux,  fusibles  à  i63^.  11  dis- 
tille sans  altération  vers  360<».  L'alcool,  l'étber  et  la  benzine  le  dissolvent.  C'est 
un  corps  extrêmement  stable,  mais  sa  fonction  alcoolique  entre  en  réaction 
avec  une  grande  facilité. 

Véther  chlorhydriqueo\itriphénylchlorométhane,(C^^^)^C'C\,  résulte  de  l'action 
sur  le  triphénylcarbinol,  soit  du  perchlorure  de  phosphore,  soit  du  chlorure 
acétique,  soit  encore  de  Tacide  chlorhydrique  en  liqueur  acétique.  II  est  cris- 
tallisé et  fond  à  m*».  11  se  saponifie  déjà  par  ébullition  avec  l'eau.  Au  contact 
de  l'acétate  d'argent,  il  se  change  en  éther  acétique^  (G«H5)^C-C02-CH3,  fusible 
à  88*»,  très  facilement  saponiflable. 

Il  fournit  aisément  des  éthers-oxydes  en  agissant  sur  les  alcools.  Véther- 
oxyde  méthylique  du  triphénylcarbinol,  (C^H5)3=C-0-CH',  est  cristallisé  et  fond 
à  82°.  Ces  éthers-oxydes  sont  rapidement  décomposés  par  les  acides. 

Le  triphénylcarbinol  se  combine  aux  bisulfites  alcalins  pour  former  le  sel 
d'un  acide  triphénylméthanesulfonique,  (C^H^j^C-SO^-Na. 

4.  Le  triphénylcarbinol  trinitré,  (Az02-C«H*)3=C-0H,  s'obtient  en  oxydant  le 
triphénylméthane  trinitré,  (Az03-G*H*)3=GH,  par  l'acide  chromique.  C'est  un  corps 
cristallisé,  fusible  à  17 1<^,  soluble  dans  la  benzine  et  l'acide  acétique  cristallisable. 
Les  réducteurs,  en  particulier  la  poussière  de  zinc  en  présence  de  l'acide  acétique, 
le  changent  en  une  triamine,  la  pararosaniline  (t.  11,  p.  463)  ou  triaminotriphé- 
nylcarbinol,  homologue  inférieur  de  la  rosaniline  (MM.  É.  et  0.  Fischer),  par 
une  réaction  qui  rattache  nettement  la  pararosaniline  au  triphénylméthane  : 

G«H5  g«H5  ^ 

G«H»-C-H  +  0  ==  GW-G-OH; 

TriphénylméUMDe  Triphénylctrbinol 

AzOVC^H^  ^  A20*4-G«II^  ^ 

A20»4-C«H^-CpH  +  0  =  Az02^-C«H^-C^-0H; 

AzOyc'H^.  '  Az02^-C«H^  ^ 

TriphénylméthlLné  triiHlré-p  Triphénylcarbinol  trinitré-p 

AzOVC*H\  AzHVC*H\ 

AzOVC*H^-G^-OH  +  9H«  =  AzH  ^C^H*  -  G^-OH  +  6H*0. 

Az0VC*H*^  AzHVC'H»^ 

Triphénylcarbinol  trinitré-/)  PararosaniUo9-/> 

Une  belle  matière  colorante,  le  vert  malachite^  est  un  dérivé  du  triphénylcar- 
binol (t.  Il,  p.  762.) 
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g  31.  —  Tolyldlphénylcarbiaols. 
C-H"-OH.  CH?S>««- 

1.  On  connaît  3  alcools  tertiaires  répondant  à  cette  désignation;  dans  les 
formules  de  chacun  de  ces  isomères,  le  groupe  GH^  occupe  une  des  positions  2, 
3  ou  4  dans  le  groupe  G^H^  le  groupement  carbinolique  occupant  la  position  1  ; 
on  les  désigne  par  les  préfixes  ordinaires  [ortho,  meta,  para).  Ges  composés 
présentent,  avec  les  tolyldiphénylméthanes  correspondants  (p.  i71),  les  mêmes 
relations  que  le  carbinol  avec  le  triphényl méthane.  Le  plus  important  est  le 
dérivé  meta  parce  qu'il  est  le  générateur  de  la  rosaniline. 

1  MéTATOLYLDïPHÉNYLCARBiNOL  GHVC*H*-G|(OH)=(G«H5)2.  —  On  Ta  produit 
d*abord  en  oxydant,  par  l'acide  chromique  en  liqueur  acétique,  le  tolyldiphé^ 
nylméthane  (p.  171)  correspondant,  GHVC«H^-GH4=(G«H5)a  (MM.  É.  et  0.  Fischer). 
Il  résulte  aussi  de  l'action  de  l'eau  sur  un  composé  formé  par  la  combinaison 
d'un  éther  métatoluique  sur  le  bromure  de  phénylmagnésium  (t.  II,  p.  1329) 
(MM.  Bistrzycki  et  Gyr)  : 

GH33-G«H^-C,t^^^,+  2C«H»-Mg-Br  =  C^H^-O-Mg-Br  +  CH'j-CeH^-C^JJ^^Ç^'. 
âUi.  m-tolaiqne  Br.  dephénylntgoéBium  Comp.  d'addition 

2CH»,-C«H'-C,;J'^y'  +  2H»0  =  MgBr»  +  Mg(OH)«  +  2CH»,-C«H«-C4jJJjj,^,. 

3.  Il  cristallise  en  prismes  fusibles  à  150®.  Peu  soluble  dans  le  pétrole  froid, 
il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine. 

Par  réduction,  il  perd  0  et  produit  le  métatolyldiphénylmétbane. 

Oxydé,  il  est,  par  transformation  du  groupe  méthyle,  changé  en  acide  tri- 
phénylméthane-m-carbonique,  G03H3-G6H<-G4(OH)=(G«H»)«. 

Une  base  dont  les  sels  et  certains  dérivés  constituent  de  très  belles  matières 
colorantes,  la  rosaniline  ou  triamino-méta-tolyldiphénylcarbinol  (t.  II,  p.  768), 
GHVC«H3(AzH»)-G<  (OH)=(G«H«-AzH2)2,  présente,  avec  le  m-tolyldiphénylcarbinol, 
les  mêmes  relations  que  celles  indiquées  (p.  326),  entre  son  homologue  infé- 
rieur, la  pararosaniline,  et  le  triphénylcarbinol  : 

C«H»  -  C,-H  -f  0  =  C«H5  -  G^-OH  ; 

chVg*h*^  chVg*h*^ 

m-ToIyldiphéoylméthane  m-Totyldiphénylcarbinol 

AzOVC^H*  ^  AzH VC*H*  ^ 

AzO*^-G«H*  -  G^-OH  +  9  H*  =  \zH\-Cfill*  -  G^-OH  -f  6  H^. 

AzO  VgW  (m\  '  AzH2^-G«H3  (CH3)3  " 

m-TolyldipbéDylearfoinol  trinitréj)  Rotaniline 

k,  Vortîiotolyldiphénylcarbinol  et  le  paratolyldiphénylcarbinol  sont  analogues  à 
l'isomère  précédent.  Ils  fondent  à  98*»  et  à  74*. 
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CHAPITRE  Vil 

ALCOOLS  POLYATOMIQUES  EN  GÉNÉRAL 

§  l•^  —  DéHnillon. 

1.  La  théorie  des  corps  gras  neutres,  la  théorie  des  sucres  el  celle  de  leurs 
dérivés  reposent  aujourd'hui  sur  la  notion  des  alcools  polyatomiques;  l'intérêt 
qui  s'attache  à  celle-ci  est  donc  considérable.  Ce  nom  et  cette  notion  ont  été 
introduits  dans  la  science,  en  1854,  par  M.  Berthelot,  à  l'occasion  de  la  synthèse 
des  corps  gras  neutres,  c'est-à-dire  des  éthers  de  la  glycérine,  et  étendus 
aussitôt  par  lui  à  la  mannile  et  aux  principes  sucrés.  Wurtz  a  découvert,  de.ux 
ans  après,  les  glycols  et  donné  une  nouvelle  extension  à  la  théorie. 

2.  Rappelons  d'abord  ce  que  signifient  les  expressions  alcool  et  alcool  poly- 
atomique, 

Una/coo/,  avons-nous  dit  (p.  215),  est  susceptible  de  s'unir  aux  acides,  avec 
élimination  d'eau,  pour  former  des  combinaisons  neutres  appelées  éthers.  L'al- 
cool ordinaire  et  les  corps  analogues  s'unissent  aux  acides  monobasiques  dans 
une  seule  proportion  et  à  molécules  égales.  Tel  est  le  caractère  essentiel  d'un 
alcool  monoatomique  ou  alcool  monovalent. 

Au  contraire,  un  alcool  polyatomique  ou  alcool  polyvalent  s'unit  aux  acides 
monobasiques,  suivant  plusieurs  rapports,  pour  donner  plusieurs  composés 
neutres.  La  glycérine,  par  exemple,  s'unit  avec  i,  2  ou  .3  molécules  d'acide  acé- 
tique en  formant  trois  combinaisons  neutres,  trois  éthers  acétiques.  C'est  là  un 
fait  général,  une  relation  commune  entre  la  glycérine  et  tous  les  acides  mono- 
basiques. Pour  l'exprimer,  nous  disons  que  la  glycérine  est  un  alcool  triatomique 
ou  un  alcool  trivalent^  c'est-à-dire  qu'une  seule  molécule  de  glycérine  peut  jouer 
dans  les  réactions  le  même  rôle  que  3  molécules  d'un  alcool  monoatomique, 
d'alcool  éthylique  par  exemple  :  elle  représente  3  molécules  d'un  alcool  mono- 
atomiquCf  intimement  unies  et  inséparables,  ou,  autrement  dit,  elle  possède  trois 
fonctions  alcooliques  dépendant  d'une  seule  molécule  hydrocarburée.  Tout  le  système 
de  ses  réactions  est  compris  dans  cette  détlnition. 

3.  Énumérons,  en  effet,  les  conséquences  qui  en  découlent. 

i^  Les  réactions  que  présente  un  alcool  monoatomique  sont  présentées  éga- 
lement par  un  alcool  polyatomique. 

L'alcool  éthylique  se  combine  :  a)  aux  acides  monobasiqùes,  à  molécules 
égales,  pour  former  des  éthers  composés,  tels  que  Téther  éthylacétique  : 
C^H^-OH  -f  H-GO^-GH^  =  G^H^-CO^-CH^  +  H^O  ; 
6)  A  1  molécule  d'un  autre  alcool,  pour  former  un  éther  mixte,  tel  quel'éther 
éthylméthylique  : 

C^H^-OH  +  OH-GH^  =  G2H"'-0-GH3  -f  H^O  ; 
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c)  A  1  molécule  d'ammoniaque,  pour  former  un  alcali,  Téthylamine  : 
CW-OH  +  AzH^  =  C^H^-AzH^  +  H^O. 

Un  alcool  polyatomique,  par  exemple,  un  alcool  triatomique  tel  que  la  gly- 
cérine, C?HW  ou  C^H^O^-OH,  se  combine  de  même  : 

a)  Aux  acides  monobasiques,  à  molécules  égales,  pour  former  des  élhers  com- 
posés, soit  un  éther  acétique: 

C3H'0*-0H  -f  H-CO^-CH^  =  C3h7o«-CO^-CH3  +  H»0  ; 

6)  A  1  molécule  d'un  autre  alcool,  pour  former  un  éther  mixte,  un  éther- 
oxyde  étbylique,  par  exemple  : 

C3H'0>-0H  +  0H-G*H5  =x  CSH^O^-O-C^H'»  +  H^O; 

c)  A  1  molécule  d'ammoniaque,  pour  former  un  alcali,  la  glycéramine  : 
C^H^O^OH  +  AzH3  =  C^H^O^-AzH»  +  H^O. 

L'alcodl  ordinaire  peut  aussi  perdre  i  molécule  d'eau,  ou  bien  de  l'oxygène, 
ou  bien  encore  de  l'hydrogène  ;  il  peut  enfin  à  la  fois  perdre  de  l'hydrogène  et 
gagner  de  Toxygène,  le  tout  suivant  des  relations  de  formules  simples.  Un  alcool 
triatomique  comme  la  glycérine  sera  susceptible  des  mêmes  phénomènes  de 
déshydratation,  de  réduction,  de  déshydrogénation,  d'oxygénation,  précisément 
suivant  les  mêmes  relations  de  formules. 

Toutes  ces  réactions  d'un  alcool  triatomique,  semblables  à  celles  d'un  alcool 
monoatomique,  peuvent  être  attribuées  à  la  mise  en  activité  d'une  seule  des 
trois  fonctions  d'alcool  accumulées,  en  quelque  sorte,  par  l'alcool  triatomique  : 
une  seule  entre  en  réaction,  les  deux  autres  demeurant  inactives. 

Tel  est  le  premier  système  des  corps  dérivés  d'un  alcool  triatomique. 

20  Un  second  système  de  dérivés  est  produit  par  les  transformations  repré- 
sentant la  somme  de  deux  réactions  qui  seraient  exercées  sur  2  molécules 
distinctes,  mais  inséparables,  d'un  alcool  monoatomique. 

Le  système  équivalent  formé  par  l'alcool  triatomique  pris  pour  exemple  peut 
d'ailleurs  éprouver  deux  fois  la  môme  réaction,  s'unir  avec  2  molécules  du 
même  acide  monobasique  ou  du  même  alcool,  etc.,  s'oxyder,  se  réduire,  se 
déshydrater,  suivant  une  réaction  deux  fois  répétée. 

Il  peut,  au  contraire,  éprouver  simultanément  deux  réactions  distinctes  :  par 
exemple,  le  système  s'unit  à  deux  acideu  distincts  :  ou  bien  il  s'unit  d'une  part 
avec  un  acide,  et  d'autre  part  il  s'oxyde,  se  réduit,  se  déshydrate,  etc.  Dans  tous 
les  cas,  on  doit  concevoir  que  le  système  ainsi  modifié  dérive  de  deux  fonctions 
alcooliques  de  l'alcool  triatomique,  la  troisième  n'ayant  éprouvé  aucun  chan- 
gement. 

3°  Enfin  le  dernier  système  des  réactions  d'un  alcool  triatomique  peut  être 
assimilé  à  celles  qu'éprouveraient  à  la  fois  3  molécules  d'un  alcool  monoato- 
mique, intimement  unies  et  inséparables. 

Tantôt  les  trois  fonctions  alcooliques  de  l'alcool  triatomique  pourront  donner 
simultanément  la  même  réaction,  l'union  à  un  même  acide,  à  un  même 
alcool,  etc.  Tantôt  deux  d'entre  elles  produiront  une  même  réaction,  et  la  troi- 
sième une  réaction  dissemblable.  Tantôt  enfin  toutes  les  trois  donneront  trois 
réactions  différentes:  elles  formeront  des  éthers  avec  trois  acides  distincts,  ou 
avec  trois  alcools  distincts  ;  deux  produiront  des  éthers  composés,  l'autre  un 
éther-oxyde  :  l'une  sera  éthérifiée  par  un  acide,  la  deuxième  par  un  alcool, 
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tandis  que  la  troisième  fonction  alcoolique  sera  transformée  par  une  oxydation^ 

une  déshydratation,  etc. 
"n  définitive,  c'est  par  la  superposition  des  réactions  connues  d'un  alcool 
oatomique,  ces  réactions  s'appliquant  soit  à  i  seule,  soit  à  2,  soit  à  3  des 
icules  alcooliques  supposées  réunies,  que  nous  pourrons  prévoir  toutes  les 
tions  d'un  alcool  triatomique.  C'est  là  une  notion  très  nette,  et  qu'il  est 
e  d'exprimer  dans  le  langage  ordinaire,  indépendamment  de  tout  système 
otation. 

D'après  cela,  un  alcool  polyatomique  est  un  composé  organique  dont  une 
écule  possède  simultanément  plusieurs  fonctions  alcooliques,  la  fonction 
clique  étant  définie  comme  celle  des  alcools  monoatomiques. 
s  fonctions  alcooliques,  coexistantes  dans  une  môme  molécule,  peuvent 
leurs  être  individuellement  primaires^  secondaires  ou  tertiaires^  la  distinction 
e  ces  trois  sortes  de  fonctions  étant  identique  à  celle  établie  plus  haut  pour 
icools  monoatoiniques  (p.  2i8). 

Formules.  —  On  formulera  les  alcools  polyatomiques  conformément  aux 
3S  suivies  jusqu'ici  pour  les  alcools  monoatomiques.  On  fera  dériver  leurs 
iules  de  celles  des  carbures,  par  l'échange  d'un  atome  d'hydrogène  H  contre 
roupe  hydroxyde  -OH,  échange  répété  un  nombre  de  fois  égal  à  celui  des 
tions  alcooliques  : 

)ure    CH^-CH',  Aie  dialomiqut  eorr.     0H-GH*-CHM)H  ; 

-  CH3-CH^-CH^  Aie.  triatomique  oorr.     CH VOH)-CH  (OH)-CH^  (OH)  ; 

-  GH3-CH*-CH2-GH3.  Aie.  tétratomique  corr.  CH^»  (OH)-CH  (OH)-CH  (OHj-CH»  (OH), 
lant  aux  fonctions  alcooliques  primaires^  secondaires  et  tertiaires,  on  les 
ngue  ainsi  qu'il  a  été  dit  pour  les  alcools  monoatomiques. 

»mme  on  ne  connaît  pas  d'alcool  polyatomique  possédant  un  nombre  de 

tions  alcooliques  supérieur  à  celui  des  atomes  de  carbone  qu'il  contient,  on 

et  que,  dans  les  formules  des  alcools  polyatomiques,  plusieurs  hydroxyles 

)euvent  êtie  reliés  à  un  même  atome  de  carbone.  En  concordance  avec 

nervation  précédente,  le  premier  terme  de  chaque  série  d'alcools  diato- 

les,  triatomiques,  tétratomiques,  etc.,  est  l'alcool  contenant  un   nombre 

>mes  de  carbone   égal  au  nombre   des  fonctions  alcooliques  qu'il   pré- 

e. 

Nomenclature.  —  La  nomenclature  de  Genève  désigne  les  alcools  polyato- 

ies  de  la  même  façon  que  les  alcools  monoatomiques,  mais  en  intercalant, 

e  le  nom  du  carbure  générateur  et  la  terminaison  o/,  les  préfixes  di,  tri, 

,  etc.,  indiquant  le  nombre  des  fonctions  alcooliques.  Le  glycol  ordinaire, 

d1  diatomique  dérivé  de  Téthane,  est  ainsi  Véthanediol;  la  mannite,  alcool 

itomique  dérivé  de  l'hexane,  est  ainsi  ïhexanehexol;  etc. 

livantun  usage  plus  ancien,  on  désigne  d'ordinaire  les  alcools  d'atomicité 

^e  par  des  mots  que  termine  la  désinence  ite, 

Conditions  thermiques  de  formation.  —  Voici  les  relations  thermiques  qui 

ctérisent  en  général  la  formation  des  alcools  polyatomiques. 

\   carbure   d'hydrogène  gazeux,   de  la  série   forménique  ou   d'une  série 

[que,  en  fixant  mO  pour  former  un  alcool  m  atomique  C>^H'pO°^,  dégage 

noyenne  45  X  m  Calories  ;  cette  valeur  répond  à  la  substitution  dç  mH 
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par  m(QH).  Cependant  la  première  de  ces  substitutions  dégage  un  peu  plus  de 
chaleur  que  la  deuxième,  et  celle-ci  que  la  troisième  :  par  exemple,  avec  Talcool 
triatomique  correspondant  à  G'H^  on  a  observé  les  valeurs  successives  : 
+  48  Calories,  +  44  Calories  et  +  39  Calories. 

On  a  encore  la  relation  suivante  :  entre  un  alcool  C»H'pO"  et  un  alcool 
C«+<H*p+*0"+*,  tous  deux  liquides,  la  différence  dos  chaleurs  de  formation 
par  les  éléments  est  en  moyenne  4~  ^^  Calories  :  ce  qui  répond  à  une  flxation 
de  CH^O,  produisant  une  fonction  alcoolique  de  plus. 

I  2.  —  Fonctions  mixtes. 

1.  L'existence  des  alcools  polyatomiques  a  pour  conséquence  celle  des  com- 
posés organiques  à  fonctions  mixtes,  c'est-à-dire  Texistence  des  composés  qui 
accumulent  dans  leur  molécule  plusieurs  fonctions  chimiques  différentes.  La 
théorie  des  fonctions  mixtes  comporte  des  conséquences  très  générales  et  très 
importantes  ;  elle  a  été  établie  de  i857  à  1860  par  M.  Berthelot;  nous  allons  en 
exposer  les  principes. 

2.  Soit  Talcool  éthylique,  CH^-CH^-OH.  Par  oxydation,  nous  l'avons  vu,  il  perd 
H'  et  fixe  0  pour  engendrer  l'acide  acétique,  CH^-CO^H,  la  fonction  alcoolique 
étant  transformée  on  une  fonction  acide.  Appliquons  la  mdme  réaction  à  un 
alcool  polyatomique,  soit  au  glycol  éthylénique,  OH-CH^-CH^-OH,  alcool  diato- 
mique,  en  la  faisant  porter  seulement  sur  l'une  des  deux  fonctions  alcooliques. 
Cette  dernière  étant  changée  par  oxydation  en  fonction  acide,  nous  obtiendrons 
l'acide  glycolique,  OH-CH^CO'H,  dans  lequel  la  seconde  fonction  alcoolique  du 
glycol  subsiste  intacte.  L'acide  glycolique,  ainsi  engendré,  présente  à  la  fois 
les  propriétés  d'un  acide  monobasique,  comme  l'acide  acétique,  et  celles  d'un 
alcool  monoatomique,  comme  l'alcool  éthylique  ;  c'est  un  composé  à  fonctions 
mixtes;  plus  précisément,  c'est  un  acide-alcool. 

Chacune  des  deux  fonctions  qu'il  accumule  donnant  lieu  à  une  série  de 
transformations  caractéristiques,  ces  fonctions  pourront,  simultanément  ou 
séparément,  se  transformer  en  d'autres  fonctions,  ce  qui  engendrera  de  nou- 
veaux dérivés  à  fonctions  mixtes. 

En  tant  qu'acide,  l'acide  glycolique  peut  former  des  éthers  composés,  des  sels, 
des  amides  ou  des  nitriles,  par  exemple  ;  la  fonction  alcoolique  demeurant  tou- 
jours intacte  dans  ces  réactions  diverses,  les  produits  obtenus  seront  des  éthers 
composés-alcools,  des  sels-alcools,  des  amides-alcools  ou  des  nitriles-alcools, 
tous  corps  à  fonctions  mixtes  : 

Qlyeol  élhfUoiqae OH-CH^-CH^-OH  (Alcool  diatomique), 

Add«  glyeoliqoe OH-GH^-CO*H  (Alcool-acide), 

Olycolâle  d'étbyle OH-CH^-^O^-CW  (Alcool-élher  compote). 

GlyeoUU  méUllique OH-CH^-GO^-M  (Alcool-iel), 

Amid*  glywUque OH-CH^-CO-AzH^  (Alcool-amide), 

Nilrile  glycolique OH-CH^-ChAz  (Alcool-nitrile), 

Comme  alcool,  l'acide  glycolique  peut  former  des  éthers  composés,  des  éthers 
mixtes,  un  aldéhyde  ou  des  alcalis  organiques,  par  exemple  ;  la  fonction  acide 
demeurant  intacte  dans  ces  réactions  diverses,  qui  portent  exclusivement  sur  la 
fonction  alcoolique,  les  combins^isons  formées  seront  des  acides-éthers  compo- 
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ses,  des  acides-éthers  mixtes,  un  acide-aldéhyde  ou  un  acide-alcali,  c'est-à-dire 
des  corps  à  fonctions  mixtes  : 

Glycol  éthylônique OH-CH^-CH^-OH  (Alcool  diatomiqoe)  ; 

Acide  glycoUque OH-CH^-CO*H  (Alcool-acide)  ; 

Azotate  de  glycolyle AzO^-GH^-CO*H  (Éther  composé-acide) 

Oxyde  d'élhyle  et  de  glycolyle.. .  C^H^-0-GH^-CO*H  (Éther  mixle-adde)  ; 

Acide  glyoxylique COH-CO^H  (Aldéhyde-acide)  ; 

Acide  amiDOglycolique AzH*-CH*-GO*H  (Alcali-acide). 

Enfin  les  deux  ordres  de  réactions  précédemment  énumérées  sont  suscep- 
tibles d'être  effectuées  simultanément,  sur  une  même  molécule  d'alcool  dîato- 
mique,  en  produisant  de  nouveaux  arrangements  de  fonctions  mixtes. 

En  résumé  et  d'une  manière  générale,  on  peut  ainsi  obtenir  des  corps  doués 
de  deux  fonctions  à  la  fois,  au  moyen  des  alcools  diatomiques. 

On  conçoit  de  même  la  possibilité  de  superposer  trois  fonctions  différentes  en 
faisant  subir  des  réactions  différentes  aux  trois  fonctions  d'un  alcool  triato- 
mique.  A  mesure  que  l'on  opérera  de  même  sur  des  alcools  d'atomicités  crois- 
santes, le  nombre  des  fonctions  mixtes  appartenant  à  chaque  molécule  ira  en 
augmentant.  Gomme  on  connaît  aujourd'hui  jusqu  a  des  alcools  nonatomiques, 
on  voit  que  le  nombre,  la  variété  et  aussi  la  complication  des  dérivés  à  fonctions 
mixtes,  que  la  théorie  permet  de  prévoir,  sont  énormes. 

3.  D'autre  part,  ces  conséquences  de  la  connaissance  des  alcools  polyato- 
miques  apparaissent  plus  importantes  encore  si  l'on  ajoute  qu'une  foule  de 
principes  naturels  complexes  sont  venus  se  ranger  dans  les  cadres  ainsi  tracés 
par  la  théorie.  Gelle-ci,  on  le  voit,  a  contribué  d'une  manière  remarquable  à 
l'édification  des  classifications  en  chimie  organique. 

Tels  sont  les  principes  généraux  qui  président  à  la  formation  des  fonctions 
mixtes. 

4.  Alcools  a  fonctions  mixtes.  —  Énumérons  maintenant  les  fonctions  elles- 
mêmes  d'une  façon  plus  précise,  mais  en  nous  bornant  aux  composés  présentant 
au  moins  une  fonction  alcoolique,  les  alcools  devant  nous  arrêter  plus  spécia- 
lement ici.  Nous  distinguerons  : 

i^  Les  alcoolS'éthers.  -—  Ils  résultent  de  l'éthériflcation  partielle  d'un  alcool 
polyatomique  par  un  nombre  de  molécules  d'acides  ou  d'alcools,  insuffisant 
pour  le  saturer.  Le  corps  résultant  sera  encore  susceptible  d'éprouver  au  moins 
l'une  des  réactions  d'un  alcool  monoatomique. 

Tels  sont  l'éther  monoacétique  et  l'éther  diacétique  d'un  alcool  triatomique 
tel  que  la  glycérine  : 

GH^-GH-GH»  GH^-GH-GH^  GH^-CH-GH* 

Ah  6u  (!)h  '  6h  6h  ào^-GH»'  gh^-co*  6h  to^-GH^' 

Glycérine  Ëther  monoacèlique  Éther  diacétique 

Le  premier  reste  alcool  diatomique,  et  le  second  alcool  monoatomique.  De 
même,  le  glycol  ordinaire,  alcool  diatomique,  OH-CH^CH*-OH,  élhérifié  par 
1  molécule  d'acide  chlorhydrique,  donne  un  alcool-éther  chlorhydrique,  le 
glycol  monochlorhydrique,  OH-CH^-CH^-Cl. 

2'»  Les  alcools-aldéhydes.  —  Ils  résultent  de  même  de  la  transformation  en 
fonctions  aldéhydiques  dune  partie  seulement  des  fonctions  alcooliques  d'un 
alcool  polyatomique,  une  ou  plusieurs  des  fonctions  alcooliques  de  ce  dernier 
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restant  intactes  et  susceptibles  de  fournir  toutes  les  réactions  caractéristiques 
des  alcools. 

C'est  ainsi,  par  exemple»  que  la  glycérine,  0H-CH2-CH(0H)-CH*-0H,  soumise 
à  une  oxydation  ménagée,  subit,  pour  une  de  ses  fonctions  alcooliques  primaires, 
une  réaction  semblable  à  celle  qui  transforme  Talcool  éthylique  en  aldéhyde 
acétique;  elle  donne  ainsi  Taldéhyde  glycérique,  OH-CH^CH(OH)-COH;  ce  der- 
nier composé  est  un  aldéhyde  qui  présente  en  même  temps  deux  fonctions  alcoo- 
liques, une  primaire  et  une  secondaire;  il  est  susceptible,  par  conséquent,  de 
subir  toutes  les  transformations  caractéristiques  de  ces  fonctions  alcooliques.  Si 
Toxydation  de  la  glycérine  porte  sur  la  fonction  alcoolique  secondaire,  il  se 
produit  l'acétone  glycérique,  OH-CH^-CO-CH^-GH,  aldéhyde  secondaire  qui  con- 
serve deux  fonctions  alcooliques  primaires  et  peut  dès  lors  fournir  toutes  les 
réactions  caractéristiques  de  ces  fonctions.  Etc. 

3<*  Les  alcools-acides.  —  Ces  corps  à  fonctions  mixtes  dérivent  des  alcools 
polyatomiques  par  transformation  d'une  partie  de  leurs  fonctions  d'alcools  en 
fonctions  d'acides,  par  une  réaction  semblable  à  celle  dans  laquelle  l'alcool 
éthylique  est  changé  en  acide  acétique,  une  ou  plusieurs  fonctions  alcooliques 
restant  intactes. 

Le  glycol  éthylénique,  OH-CH^-CH*-OH,  donne  ainsi  l'acide  glyco- 
lique,  OH-CH-CO^H,  un  alcool-acide;  de  même  le  glycol  iso-propylénique, 
CH'»-CH(OHj-CHa(OH),  fournil  l'acide  lactique,  CH3-CH(OH)-C02H,  un  autre 
alcool-acide. 

4<*  Les  alcools-alcalis,  —  La  combinaison  d'une  ou  de  plusieurs  molécules 
d'ammoniaque  à  un  alcool  polyatomique,  avec  élimination  d'un  nombre  égal 
de  molécules  d'eau,  lorsqu'elle  ne  porte  pas  sur  la  totalité  des  fonctions  alcoo- 
liques de  l'alcool  polyatomique,  engendre  des  alcools-alcalis.  Le  glycol  éthylé- 
nique, OH-CH^-CH*-OH,  en  s'unissant  à  une  seule  molécule  d'ammoniaque, 
produit,  avec  i  molécule  d'eau,  un  alcool-alcali,  OH-GH^-CH^-AzH*  ;  celui-ci  se 
conduit  à  la  fois  comme  un  alcool  monoatoniique  et  comme  un  alcali  monoacide. 

5.  Ordre  suivi.  —  Nous  avons  suffisamment  insisté  quant  à  présent  sur  les 
alcools  à  fonctions  mixtes,  au  point  de  vue  de  leurs  relations  avec  les  alcools 
polyatomiques;  nous  nous  occuperons  d'eux  à  la  suite  des  corps  possédant  celle 
de  leurs  fonctions  qui  aura  été  étudiée  en  dernier  lieu  :  les  alcools-aldéhydes, 
par  exemple,  seront  étudiés  après  les  aldéhydes,  les  alcools-alcalis  après  les 
alcalis,  etc.  Nous  devons  ici  nous  attacher  exclusivement  aux  alcools  polyato- 
miques à  fonction  simple. 

J  3.  —  Classification. 

Les  alcools  polyatomiques  à  fonction  simple  se  partagent  en  classes^  d'après 
le  nombre  de  leurs  fonctions  alcooliques. 

On  distinguera  donc  :  1*^  les  alcools  diatomiques;  2^  les  alcools  triatomiques; 
3<»  les  alcools  tétratomiques  ;  etc. 

Les  classes  se  partagent  en  familles^  d'après  la  formule  des  corps,  c'est-à-dire 
d'après  le  rapport  existant  entre  les  nombres  d'atomes  de  carbone  et  d'hydro- 
gène inscrits  dans  cette  formule,  ainsi  qu'il  a  été  fait  pour  les  alcools  mono- 
atomiques. 
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livant  indique  les  principaux  alcools  polyalomiques  composant 
nilles. 

.  —  Première  dasM  :  AlcooU  diaiomiqnet,  C»H"^(0H)3. 
Première  lamllle  :  C^H^'^+'O». 

HhyKnique CWO«  OU  C«H«=(OH)«, 

propyléniquet  (2  iiomèrM) C^H^O^  OU  C^H^KOH)*, 

butyléDiquet  (6  iwmères) C^H^^O^  OU  C*H^OH)*, 

amyléDiqaet  (9  iiomôret) C?WH>^  OU  C»H*«=(OH)^ 

hexyléoiqaes  (6  Uomèrt») C*H**0^  OU  C«H* ^OH)^, 

octyléniqaes  (4  homèrtê) C«H**0^    OU  C?H*«=(OH)*, 

Boceérylique C^^H^O*  OU  (?«H*»=(OH)«. 

Deuxième  famille  :  C°H^"0^. 

illyléBique C3H«02      ou  C3H»=(0H)2, 

crolooyléDique. C'H^O^      OU  C«H*=(OH)», 

.(2itomère8) C«H*^>    OU  C«H<<>=(OH)», 

8,  glycol  menlhénique  et  iioœèrei C*»H*"0*  OU  C*®H**=(OH)*. 

Troisième  famille  :  C"H^"-*0*. 
diTinylique  (2  isomères) C'H^^O*    OU  C«H«=(OH)*, 

ctmphéniquPS  (isomères) C*«H*»0«  OU  C<«H*  VOH)^ 

Cinquième  famille  :  C°H*"-*0*. 

phUiiques  (4  isomères) C«H*®0*    OU  C*H^(OH)*, 

mésilyléniques  (3  isomères) C*II*^^    OU  C*H*®=(OH)*, 

phèDylbutyléDlque C<«H**0«  OU  C<«H*^OH)*, 

Neuvième  famille  :  C"H*"-*^0*. 

enzolnes  (2  isomères) C**H**0*  OU  G*^H*MOH)>, 

léDonepinaeone C*«H<»0*  OU  C**H<^OH)*, 

Onzième  famille  :  C^H^"  **0*. 
rtnol  (2  isomères) G«^H'«0*  OU  C*^H«=(OH^) 

Dix-septième  famille  :  C°H^"  **0^. 
dinaphtylènique G^H^^O»  OU  G^H^^OH)^, 

iDacone G^H^O^»  OU  G»H»=(0H)2. 

.  "  Deuxième  claMe  :  AlcooU  triatomiquee,  G°H"%(OH)^. 

Première  famille  :  G^H^^+^O^. 
De G^H^O»     ou  G^H^OH)^ 

Iglycérine  et  1  isomère C^H^^O^    OU  G^H^OH)^, 
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Penlônylglycérine  et  4  isomères C?H*  W  OU  C^H*s(0H)3, 

Hexénylglycérine  el  2  isomères G«H*^0^  OU  C«H**=(0H)3, 

Oclénylçlycérinc C»H*W  OU  G8H*»s(0H3). 

Deuxième  famille  :  C^H^'^O'. 

Phloroflucile C^H^^O»  OU  C«H^0H)5, 

TrihydroxyhcpUdiéne C'H^^O^  OU  C'H**=(0H)3. 

Glaquième  famille  :  G"H*"-«03.  ■ 

Alcool  benzéDyliqae C^H^O»  OU  C'H'-(0H)3, 

Slyeèrine  et  1  isomère C»H<»0»  OU  C^H^OH)^. 

ni.  —  Troiiidme  classe  :  Alcools  iétraiomiqnes,  C<'H"'h(0H)^ 
Première  famille  î  C»H*°+^0«. 

ÉryU.rile C^H^^O*  ou  C»H»s(OH)\ 

Pei»t«éryUirite C^H^^O^  OU  G5H%(0H)», 

HexyMrythrites  (2  isomères) C«H*^0»  OU  C•H*%(OH)^ 

Oetylérylhritet  (2  isomères) C^H^^O «  OU  C»H^^=(OH)  ». 

Deuxième  famille  :  C^H^^iO*. 

UmooètHte G*»H»0^  OU  G*«H«^(OH)». 

IV.  —  Quatrième  classe  :  Alcools  pentaiomiques,  G°H°*  (OH)^. 
Première  famille  :  G°H^+^^ 

Artbile,  xyllte,  tdonite G^H^^O*  OU  G»H'  (0H)^ 

Rhamoite G«H*^0»  OU  G«H»(OH)». 

Deuxième  famille  t  G'^H^O'. 

Quereite , G«H*«0'  OU  G«H7(0H)». 

Y.  —  Cinquième  classe  :  Alcools  hezatomiquesp  G'*H'"(OH)*. 
Première  famille  t  G»H*"+30*. 

MMoite,  duldU,  sorbilc  et  isomères G«H*^0*  OU  G«H*  (OH)*, 

Rbemaobeiito G7H*«0«  OU  G7H*«(0H)«. 

Deuxième  famille  t  G"H**0*. 

Inosite,  phénose  et  isomères G«H*^0«  OU  G«H«  (OH)*. 

VI.  —  Sixième  classe  :  Aleools  hepUtomiques,  G^H"*  (OH)^ 

Première  famille  t  G^H^^+^O^. 

MaoQoheptiles  el  glucohepliles G'H**0'  OU  G^H'  (OH)^. 

VII.  —  Septième  classe  :  Alcools  octatomiques,  G'^H'^COH)». 

Première  famille  :  G'^H^^+^q». 

oeliles  et  gluco-ocUtes G^H^^O»  OU  G«H<0  (OH)». 


VIII.  —  Huitième  classe  :  Alcools  nonatooiques,  G"H'»(OH)*. 

Première  famille  t  G-H^^+W. 

MsoooDODites  el  glacoDOoites G»H*>0»    OU  G»H<<  (OH)». 
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CHAPITRE  VIII 
ALCOOLS  DI ATOMIQUES 

2  1*'.  —  MôlUodes  de  formai  Ion  cl  pi*oprlél68  générales. 

i.  Les  alcools  diatoraiqucs  ou  glycols,  découverts  par  WurU  en  i856,  sont 
primaires,  secondaires  ou  tertiaires-,  certains  même  appartiennent  à  deux 
classes  différentes,  étant  à  la  fois  primaires  et  secondaires,  ou  primaires  et 
tertiaires,  ou  enfin  secondaires  et  tertiaires  : 

CH^  (0H)-CH3  (OHj^        CH'-CH  (OH)-CH  (On)-CH3,      (CH^)^^  (OH)-C  (0H)=(CHV. 
Glycol  biprimaire  Glyeol  biseeondtire  Glycol  bitertiaire 

CH*  (OH)-GH  (OH)-CH^        CH^  (OH)-C  (0H)=(GH3)2,         cH^-CH  (OH)-C  (0H)=(CH3)«. 
Glycol  primaire-secoodaire  Glycol  primaire-tertiaire  Glycol  secondaire-tertiaire 

Les  différentes  classes  de  glycols  présentent,  au  point  de  vue  de  Péthérification, 
des  différences  analogues  à  celles  signalées  pour  les  alcools  monoatomiques. 

2.  Formation.  —  Les  glycols  peuvent  être  obtenus  en  partant  des  carbures 
éthyléniques, 

i»  Par  fixation  des  éléments  halogènes  sur  ces  carbures,  ce  qui  donne  un  éther 
à  hydracide  de  Talcool  diatomique;  Télher  à  hydracide  étant  ensuite  changé 
en  éther  à  oxacide,  celui-ci  fournit  enfin  Talcool  par  saponification  au  moyen 
des  alcalis  (Wurtz)  : 

(Éthyléne)  CH2=CH3  +  Bf^  =  Br-GH^-CH^-Br  (Brom.  d'élhylêne); 
Br-GH^-CH^-Br  +  SGH^-GO^-Ag  =  GH^-GO^-GH^-GH^-GO^-GH'  +  2AgBr; 
GH'-GO^-GH^-GH^-GO^-GH'  +  2K0H  =  OH-GH»-GH«-OH  +  2GH»-G0*K. 
2«  Par  fixation  de  Tacide  hypochloreux  sur  ces  mêmes  carbures,  ce  qui  forme 
un  éther  monochlorhydrique  de  Talcool  diatomique,  éther  décomposable,  direc- 
tement ou  indirectement,  par  les  alcalis  (Carius)  : 

(Élhylène)  Cn^=GH*  +  GIOH  =  0H-GH*-GH*-G1  lÉth.  monochlorhydrique). 

3°  Par  fixation  d*un  anhydride  mixte  de  Tacide  hypochloreux,  de  Tanhy- 
dride  acétique  et  hypochloreux  par  exemple  (t.  II,  p.  42),  ce  qui  forme  un  éther 
acétique  et  chlorhydrique  (Schûlzenberger)  : 

(l^.lhylène)  GH2=GH^  -f  GH^-GO-O-Gl   =  GH^-CO^-GH^-GH^-Gl  ^Élh.  acétochlorbydiique). 

3.  On  peut  encore  partir  d'un  carbure  plus  éloigné  de  la  saturation  et  fixer  sur 
lui  2  molécules  d'hydracide,  ce  qui  donne  Téther  diatomique  d'un  glycol  (M.  Ber- 
Ihelol).  L'acétylène  produit  ainsi  l'iodure  d'éthylène  ou  éther  di-iodhydrique 
du  glycol  éthylénique,  OH-CH^-CHî-OH  : 

(Acétylène)  GH^GH   +  2111  =  I-GH*-GHM  (Élh.  di-iodhydrique  du  glycol). 

Le  terpilène  produit  de  même  le  dichlorhydrate  de  terpilène  (p.  208),  qui  est 
Téther  dichlorhydrique  d'un  glycol  correspondant,  la  transterpine,  C<<»H*^OH)*  : 

(Terpilène)  G<»H««  -f  2  HCl  =  G'0H'»=GI«  (Terpine  dichlorhydrique). 

A.  Les  carbures  éthyléniques^  oxydés  à  froid  par  le  permanganate  de  potas- 
sium, fixent  à  la  fois  Toxygène  et  les  éléments  de  Teau  pour  donner  le 
glycol  correspondant  (M.  Wagner);  l'isobutylène  ainsi  traité  fournit  le  glycol 
isobutylénique  : 

(IsobutylènO  (GH3)2=G=GH2  H-  0  +  H^O  =  (GH3}a=G  (OH)-GH»-OH  (Glycol  iaobutylénique). 
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5.  Les  aldéhydes  diatomiques^  à  2  atonies  d'oxygène,  soumis  à  Taction  des 
agents  d'hydrogénation,  sont  changés  en  alcools  diatomiques.  L'aldéhyde  oxa- 
lique ou  glyoxal,  donne  ainsi  le  glycol  éthylénique  : 

(Aid.  oxaUqae)  COH-GOH   -f  2  H*  =  OH-CH^-CH^-OH  (GlycoI  éthylénique). 

6.  Certains  glycols  secondaires  prennent  naissance,  par  doublement  de  la 
molécule,  dans  Phydrogénation  d'aldéhydes  monoalomiques  de  la  forme  C°H2"0, 
soit  qu'on  traite  ces  aldéhydes  par  l'hydrogène  naissant,  fourni  par  l'amalgame 
de  sodium,  soit  qu'on  les  soumette  à  l'action  de  la  potasse  alcoolique.  L'aldé- 
hyde isobutyrique,  donne  ainsi  le  glycol  di-isopropyléthylénique  : 

(Aid.  isobuiyrique)  2(CH3)2=CH-C0H  +  H^  =  (CH3)2=CH-CH(OH)-CH(OH)-CH=(Cn3)2  ; 

3(CH3)«=CH-a)H  A-  KOH  =  (CH3)a=CH-CH(0H)-GH(0H)-CH=(CH«)*  +  (CH3)a=CH-C0*^K. 
Aid.  Uobatyriqae  Glycol  di-itopropylélhyléoique  Itobutyrate 

La  même  action  hydrogénante,  réunissant  de  même  2  molécules  d'aldéhydes 
moDoatomiques  différents,  donne  un  glycol  ;  l'aldéhyde  acétique  et  l'aldéhyde 
isobutyrique  produisent  ainsi  le  glycol  méthylisopropyléthylénique  : 

CH3-C0H  +  C0H-CH=(CH3)î»  ^-  H»  =  CH^-CH  (OH)-CH  (0H)-CH=(CH3)«. 

Aid.  acétique  Aid.  Uobutyrique  Glycol  mélbylisopropyléthylénique 

7.  Les  glycols  ditertiaires,  à  formules  contenant  deux  groupements  monova- 
lents RMI(OH)-,  portent  le  nom  générique  de  pinacones  (p.  344).  Ils  se  forment, 
avec  d'autres  produits,  dans  l'hydrogénation  des  acétones,  R'=CO,  par  l'amalgame 
de  sodium  et  l'eau  : 

(Acétone)  2R^C0  +  H*  =  R2=C  (OH)-C (OH)=R«  (Pinaconc); 
(Dioéthylacétone)  2(CH3)MX)  +  H^  =  (CH3)a=C  (OH)-C  (0H)=(CH3)«  (Tétraœéthylglycol). 

J  2.  —  Glycol  éthylénique. 
C«H*=^OH)^  0H-CH»-CH2-0H. 

1.  Formations.  —  Le  glycol  éthylénique,  appelé  aussi  glycol  ordinaire  ou  [étha" 
nerfto/],  a  été  découvert  et  étudié  par  Wurtz  en  1856,  à  la  suite  des  travaux  de 
M.  Berthelot  sur  la  glycérine.  Il  prend  naissance  dans  les  réactions  suivantes  : 

10  Par  saponification  directe  ou  indirecte  de  son  éther  dibromhydrique  ou 
dichlorbydrique,  le  bromure  d'éihylcne  ou  le  chlorure  d'éthylène  (Wurtz)  : 
(Brom.  déihylèoe)  Br-CH^-CH^-Bf  -f  2H2o  =  2 HBr  +  0H-CH2-CH*-0H. 
2«  Par  oxydation  et  hydratation  simultanée  de  l'élhylène,  sous  l'action  d'une 
solution  froide  et  alcaline  de  permanganate  de  potassium  (M.  Wagner),  ou 
encore  au  moyen  de  l'eau  oxygénée  : 

(Éihyléoe)  CH2=CH2  -f  g  +  H*0  =  OH-CH^-CH^-OH  ; 
(Éthyléne)  CH^CH»  -f  HaQ^  =  OH-CH^-CH^-OH. 
2^  Par  dédoublement,  au  sein  de  sa  solution  aqueuse  bouillante,  d'un  prin- 
cipe d'origine  animale,  la  choline  ou  hydrate  d'oxyde  d'oxy-éthyltriméthylam- 
nionium,  lequel  donne,  avec  le  glycol,  de  la  triméthylamine  (Wurtz)  : 

(Choline)  OH-CH2-CH«-Az(CH3)3-01|   =  OH-CH^-CH^-OH   +   Az  (GlP)3  (Trimêlhylamine). 

4®  Par  saponification  au  moyen  des  alcalis  de  son  éther  monochlorhydrique 
ou  de  son  éther  acélochlorhydrique  ;  ceux-ci  prennent  naissance  dans  l'action 
sur  l'élhylène  (p.  336),  le  premier  de  l'acide  hypochloreux  (Carius),  le  second 
de  l'anhydride  acélochlorhydrique  (Schûlzenberger). 

2.  Préparation.  —  Wurtz  obtenait  le  glycol  éthylénique  par  saponification 
indirecte  du  bromure  d'éthylène,  en  transformant  d'abord  cet  éther  dibromhy- 
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drique  en  étber  diacritique.  Il  est  préférable  (MM.  Hûfner  et  Zeller)  de  faire 
bouillir  pendant  une  dizaine  d*heures,  dans  un  appareil  muni  d*un  réfrigérant 
à  reflux,  188  grammes  de  bromure  d'étbylène  avec  138  grammes  de  carbonate 
de  potassium  dissous  dans  1  litre  d'eau  ;  quand  le  bromure  d'éthylène  insoluble 
a  disparu,  on  concentre  au  bain-marie,  on  précipite  le  bromure  de  potassium 
par  Talcool  absolu  qu'on  additionne  ensuite  d'élher,  on  sature  la  liqueur  par 
le  gaz  carbouique  pour  décomposer  un  peu  de  glycol  potassé  qui  a  pris  nais- 
sance, on  filtre  et  on  distille  la  liqueur.  Le  glycol  passe  au-dessus  de  180«.  I^i 
vapeur  d'eau  l'entraîne  notablement  à  la  distillation. 

3.  PnopRiiÎTés.  —  Le  glycol  éthylénique  est  un  liquide  sirupeux,  incolore, 
inodore,  à  saveur  sucrée,  de  densité  1,125  à  0^  Il  bout  à  197<>,5.  Il  se  solidiGe 
par  le  froid  en  donnant  des  cristaux  fusibles  à  -f-  H^,^-  H  se  mêle  en  toutes 
proportions  à  l'eau  et  à  Talcool;  il  esta  peine  .soluble  dans  l'éther.  Il  dissout  la 
potasse,  le  chlorure  de  sodium,  le  bichlorure  de  mercure,  mais  non  les  sulfates. 

Sa  formation,  à  partir  des  éléments,  dégage  111,7  Calories. 
Sa  vapeur,  dirigée  dans  un  tube  porté  au  rouge,  se  détruit  en  donnant  surtout 
de  l'acétylène  et  de  l'eau,  avec  leurs  dérivés  pyrogénés  : 

OH-CH»-CH»-OH  =t  2H«0  +  CH=CH  (Acétylèoe). 

4.  Hydrogènb.  —  A  froid,  l'acide  iodbydrique  change  le  glycol  éthylénique  en 
éther  di-iodhydrique  de  ce  glycol  ;  vers  200«,  il  donne  avec  lui  de  l'éther  éthyl- 
iodhydrique,  lequel,  à  280**,  est  changé  par  le  réactif  hydrogénant  en  éthane  : 

OH-CH*-CH>-OH  4-  2H1  =*  2H«0  4-  I-CH^-CH^-I  (Glycol  di-iodhydrique). 
I-CH^-CH^-l   +  Hl  =  21  +  CH^-CHM  (Éth.  élhyUodhydrique). 
CH^-CHM  -f  MI  =  21  -f  CH^-CH^  (Éthane). 
Ces  réactions  sont  les  types  généraux  de  l'action  de  l'hydrogène  sur  un  alcool 
diatomique  (M.  Berthelot). 

L'hydrogène  naissant,  fourni  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  agissant  sur 
l'éther  monochlorhydrique  du  glycol,  donne  Valcool  éthylique  (Lourenço)  : 

(Glycol  monochlorhydrique)  Gl-CH^-CH^-OH  +  H^  =  HCl  +  CH^-CH^-OH  (Aie.  éthylique). 

5.  Oxygène.  —  1*»  Exposé  à  l'air,  en  présence  du  noir  de  platine,  le  glycol 
éthylénique  mélangé  d'eau  s'oxyde  rapidement  et  se  change  eu  un  acide-alcool, 
V acide  gly colique  (Wurtz)  : 

OH-CH^-CH^-OH  +  20  =1  H^O  H-  OH-CH^-CO^H  (Ac.  glycoUque). 

2^  Une  oxydation  plus  énergique,  telle  que  la  réaction  de  l'acide  nitrique  ou 
celle  de  l'hydroxyde  de  potassium  en  fusiou,  change  en  fonctions  acides  les» 
deux  fonctions  alcooliques  du  glycol  éthylénique  et  donne  un  acide  bibasique, 
Vacide  oxalique  (Wurtz)  : 

OH-CH^-GH^-OH  -h  40  =  2H20  H-  CO^H-CO^H  (Ac  oxalique). 

3°  Une  oxydation  ménagée,  réalisée  avec  l'acide  nitrique,  permet,  en  outre, 
d'obtenir  trois  composés  présentant  une  ou  deux  fonctions  d'aldéhydes  :  i°  un 
aldéhyde-alcool,  \  aldéhyde  glycolique;  2<»  un  aldéhyde  diatomique,  Valdéhyde 
oxalique  ou  glyoxal;  3"  un  aldéhyde-acide,  Vacide  glyoxylique  (M.  Debus)  : 

0H-CH2-CHî»-0H   +  0  =  H^O  h-  0H-CH2-C0H  (Aid.  glycolique)  ; 

OH-CH^-CH^-OH  H-  20  =  2H«0  H-  COH-COH  (Aid.  oxalique); 
OH-CHa-GH^-OH  -h  30  =  2H20  -f  COH-CO^H  (Ac.  glyoxylique). 
Tous  les  composés  précédents  sont  engendrés  en  vertu  des  mêmes  réactions 
qui  changent  un  alcool  monoatomique  en  aldéhyde  et  en  acide  correspondants. 
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4<>  L'électrolyse  du  glycol  éthylénique  additionné  d'un  peu  d'acide  sulfurique 
donne,  avec  quelques-uns  des  produits  précédents,  de  l'acide  formique  et  un  poly- 
mère de  Taldéhyde  formique,  le  trioxyméthylène,  C^HW  ou  (CHaQ)»  (M.  Renard). 

6.  MÉTAUX.  —  Le  sodium  se  dissout  dans  le  glycol  en  formant  deux  composés 
cristallisés  :  le  glycol  monosodéj  OH-CH^CH^-ONa,  quand  on  opère  à  froid,  et  le 
glycol  disodé,  ONa-CH^-CH^-ONa,  lorsqu'on  chauffe  à  180°. 

7.  RÉACTIONS  DIVERSES.  —  Le  glycol  éthylénique  chauffé  à  200°  avec  un  excès 
d'eau,  en  vase  clos,  se  déshydrate  et  donne  Valdéhyde  acétique  (M.  Nevole)  : 

OH-GH*-CH^-OH  =  H*0  +  CH»-COH  (Aid.  acéUquc). 
Chauffé  à  250°  avec  le  chlorure  de  zinc,  il  perd  une  quantité  d'eau  plus  grande 
et  produit  Valdéhyde  crotoniqucy  par  réunion  de  deux  molécules  : 

2  0H-CH2-CH2-OH   =  3  H^O  -f  GH3-CH=CH-C0H  (Aid.  crotonique). 

8.  Éthers.  —  1°  En  s'unissant  à  un  acide  monobasique,  le  glycol  forme  deux 
éthers  composés,  engendrés  suivant  le  même  mécanisme  que  les  éthers  compo- 
sés des  alcools  monoatomiques.  Un  acide  monobasique,  par  exemple,  tel  que 
l'acide  acétique,  donne  ainsi  un  éther-alcool  ou  un  éther  diatomique,  suivant 
que  la  combinaison  de  1  molécule  diatomique  de  glycol  est  effectuée  avec 
1  molécule  ou  avec  2  molécules  d'acide  monobasique  : 

OH-CH*-CH>-OH  -f  H-COMîH»  =  H*0  -h  OH-CH^-CH^-CO^-CH^  (Éth.  mooo-acéUque)  ; 
0H>CH*-CH2-0H  +  2H-C02-GH»  =  2H20  -f  CH^-GO^-CH^-CH^-CO^-CH^  (Éth.  di-acéUque) 

Les  2  molécules  acides  peuvent  d'ailleurs  être  différentes  l'une  de  l'auti'e  : 
CU3-G02-H  -f  OH-GH^-GHa^H  -f  Ha  = 

•iH^O  +  GH^-GO^-GH^-GH^-Gl  (Éih.  acélochlorhydrique). 
2°  Le  glycol  se   combine  de  même  à  un  alcool   monoatomique  pour  former 
deux  éthers-oxydes,  donnant  lieu  aux  mêmes  particularités  que  les  éthers  com- 
posés. Soient  les  combinaisons  avec  l'alcool  éthylique  : 
0H-GH2-GH*-0H  -f  0H-GH»-GH3  = 

H^  -h  OH-GH^-CH^-O-GH^-GH*  (Éthêt-oiydê  mono-élhylique); 
GH3-CHa-0H  +  OII-GH^-GH^-OH  -h  OH-CHî^-GH»  = 

2H^  -f  CH3-GH=«-0-GH2-GH2-0-GH2-GH3  (Éther^xyde  dWlhylique). 

3°  Le  glycol  éthylénique  fournit  enfin  un  genre  d'élhers  que  les  alcools  mono- 
atomiques ne  peuvent  produire.  Il  donne  lieu  à  une  sorte  d'éther-oxyde,  résul- 
tant de  l'éthéritication  l'une  par  l'autre  de  ses  deux  fonctions  alcooliques, 
c'est-à-dire  une  sorte  d'éther  interne,  résultant  d'une  éthérification  opérée  dans  la 
molécule  elle-même  du  glycol.  Il  donne  ainsi  Voxyde  d'éthylène  (Wurtz)  : 

GH^-OH       „.^       GH2  ^  ^ 

(Glycol  éthylénique)  Aj-a^Qu  =*  ^^  +  Am^  "       ^^^^***  d'élhyléne). 

Tels  sont  les  types  auxquels  se  rapportent  les  dérivés  éthérés  du  glycol. 

I.  —  Éthers  composés  à  acides  mJnéraujr. 

i.  Glycol  monochlorhydrique,  OH-CH^CH^-Gl.  —  Ce  corps  est  appelé  aussi 
monochlorhydrine  du  glycol,  Wurtz  l'a  obtenu  en  traitant  le  glycol  par  le  gaz 
chlorhydrique,  à  froid  d'abord  puis  à  108°  en  vase  clos. 

On  le  prépare  en  faisant  agira  100°  un  léger  excès  de  chlorure  de  soufre  sur 
le  glycol  ;  après  réaction,  on  traite  par  l'eau,  on  sépare  le  soufre  libre,  on  neu- 
tralise par  le  carbonate  do  potassium,  on  concentre  la  liqueur  et  on  distille  en 
recueillant  ce  qui  passe  entre  12t(°  et  132°  (Carius). 
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C'est  un  liquide  incolore,  soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  l'éther,  de  densité 
i,24à8°.  Ilboutàl31^ 
Par  oxydation,  il  produit  V acide  acétique  monochloré  (M.  Kri?axin)  : 

OH-ClP-GH^-Cl   +  2  0  =  H^O  +  CO^H-CH^-Cl  (Ac.  cblortcélique). 

A  chaud,  la  potasse  caustique  le  change  en  oxyde  d'éthylène  (p.  341)  (Wuriz)  : 
CI|2_C1  CH^ 

Il  se  combine  directement  à  la  triméthylamine  pour  donner  le  chlorure  d'un 
ammonium  composé,  dont  Toxyde  hydraté  constitue  la  choline  ou  hydroxydc 
d'oxy-éthyltriméthylammonium  (t.  II,  p.  755)  (Wurtz): 

(Triméthyl- (CH3)3=Az  -f  Cl-CH--Cn--On  =  (GH3)3^Az-ClI^-CH2-OH{Chl.d'osy.élhy!triinélhyl- 
amine)  i  ammonium). 

2.  Glycol  dichlorhydrique,  C1-CH2-GH2-GI.  —  G'est  le  chorurc  d'éthylène  (p.  79). 
L'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  glycol  le  donne  aussi. 

3.  Glycol  dinitrique,  AzO^-GH^-CH^-AzO^.  — Il  s'obtient  par  l'action  sur  le  glycol 
d'un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique.  C'est  un  liquide  mobile, 
insoluble  dans  l'eau,  de  densité  i,484  à  5<^;  il  détone  sous  le  choc.  Il  est  toxique. 

4.  Acide  glycolsalforique,  OH-CH^-CH^-SO»!!.  —  Cet  acide  élhylcnosulfurique, 
est  monobasique.  Il  se  prépare  en  chauffant  Tactde  sulfurique  avec  le  glycol 
vers  150°.  On  obtient  son  sel  de  baryum  comme  l'éthylsulfate  (p.  271). 

5.  Acide  glycoldisulfurique,  HSOî-CH^-CHa-SO'H.—  On  obtient  cet  éther-acide 
bibasique  en  faisant  agir  à  100<>  le  bromure  d'éthylène  sur  le  sulfate  d'argent 
mêlé  d'acide  sulfurique  (M.  Berthelot).  Après  réaction,  on  élimine  l'oxyde  d'ar- 
gent par  la  baryte.  L'eau  bouillante  le  détruit  facilement. 

IL  —  Èthers  composés  à  acides  org*aniques. 

1.  Glycol  mono-acétique,  OH-CH^-CHS-COî-CH».  —  Atkinson  Ta  obtenu  en  trai- 
tant le  bromure  d'éthylène  par  Tacétate  de  potassium  en  solution  alcoolique  : 
Br-CH^-CH^-Br  +  2GH3-G02-K  +  H^O  =  CH^-CO^-H  +  2KBr  +  OH-CH^-GH^-GO^-CH^. 

Il  résulte  aussi  de  l'action  de  l'acide  acétique  sur  le  glycol. 
Il  est  liquide,  incolore,  oléagineux,  plus  dense  que  l'eau.  Il  bout  à  182°.  Il  est 
miscible  avec  l'eau  et  avec  l'alcool. 

2.  Glycol  di-acétique,  CH3.C0«-CHa-CHa-C02.GH3.  —  Wurtz  l'a  préparé  en  fai- 
sant agir  l'acétate  d'argent  sur  l'iodure  ou  le  bromure  d'éthylèno. 

Il  est  liquide,  incolore,  de  densité  I,i28  à  0°  ;  il  bout  à  18*°.  Miscible  à  l'alcool 
et  à  l'éther,  il  se  dissout  dans  7  parties  d'eau  à  22°. 

3.  Glycol  acétochlorhydrique,  Cl-CH2-GH5-C02-r.ll3.  _  Cet  élher  résulte  de 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  glycol  mono-acétique.  11  prend  naissance 
très  directement  dans  l'action  du  chlorure  acétique  sur  le  glycol  : 

(Chl.  acéiique)  2CH3-GO-GI  +  OH-GH^-GH^-OH  = 

IIGI   +  GH3-G02-GH2-CH^-GI   -h  GH3-G0«-H  (Ac  acétique). 

C'est  un  liquide  incolore,  de  densité  1,178  h  0°,  bouillant  à  145°. 

Sa  décomposition  par  la  potasse  caustique  donne  de  l'oxyde  d'éthylène  : 

ptja  p/\2  pt|3  nui 

V"     ^        "     +  2K0H   =   II^O  +  KGl   +  K-G02-GH3  +  V"    >    (Oxyde  d'éthylène). 

GH  — Gl  G  H 

4.  Glycol  acétobutyrique,  CH^-CO^-CH^-CH^-CO^-caH^.  —  Ce  composé  s'obtient 
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en  faisant  agir  le  butyrate  d'argenl  sur  le  glycol  acétochlorbydrique,  d'après 
une  méthode  applicable  à  la  production  de  beaucoup  d'élhers  analogues. 

5.  Isomères  des  glycols  cyanhydriques.  —  Lorsqu'on  cherche  à  produire  les 
éthers  cyanhydriques  du  glycol,  on  obtient  des  corps  qui  ne  présentent  nulle- 
ment les  propriétés  des  éthers,  ce  qui  est  conforme  à  ce  que  Ton  a  vu  pour  les 
dérivés  analogues  des  alcools  monoatomiques  (p.  267). 

Au  lieu  du  glycol  monocyanhydrique,  on  obtient  le  nitrile  hydracrylique^ 
qui  se  transforme  par  hydratation  en  acide  hydracr}'lique  et  ammoniaque 
(M.  Wislicenus)  : 

(Nitrile  hydracryliqne)  OH-CH^-CH^-CAz  +  2  H^O  = 

AzH3  h-  OH-CH^^-CH^-CO^H  (Ac.  hydrtcryliquo). 

Au  lieu  du  glycol  dicyanliydrique,  on  produit  le  nitrile  succinique,  que  l'hydra- 
tation change  en  acide  succinique  (Simpson]  : 
(Nilrile  suceinique)  CAz-CH^-CH^-CAz  4"  iH^O  =  2AzH3  +  GO^H-CH^-CH^-CO^H  (Ac.ucciniquc), 

Ces  composés  permettent  de  réaliser  la  synthèse  de  l'acide  hydracrylique  et 
celle  de  l'acide  succinique  en  partant  de  Téthylène.  Ils  seront  étudiés  aux 
nitriles, 

îlî.  —  ÈtherS'Oxydes. 

1.  Éther-ozyde  mono-éthyliqae,  OH-CH^-CHî-O-CH^-ClP.  —  On  le  produit  par  l'ac- 
tion de  l'éther  éthyliodbydrique  sur  le  glycol  éthylénique  monosodé  (Wurtz). 
C'est  un  liquide  presque  inodore,  de  densité  0,926  à  13*,  bouillant  à  134°. 

2.  Éther-oxyde  di-éthylique,  CHa-CH'-O-CHî-CH'-O-CHî-CH^.  —  Il  s'obtient 
comme  le  précédent,  mais  avec  le  glycol  disodé  (Wurtz).  Il  constitue  un  liquide 
i  odeur  agréable,  mobile,  bouillant  à  123°;  sa  densité  à  0°est  0,799. 

CH«s 

3.  Oxyde  d'éthylène,  C>H*0  ou  Auj^O.  —  Wurtz  a  découvert  ce  composé  en 

chauffant  le  glycol  monochlorhydrique  avec  la  potasse  caustique  (p.  340)  : 

(Élh.  monochlorhydrique  ÇH^-OH  ^j  9^^  ^  O 

La  réaction  est  vive;  on  dessèche  les  vapeurs  en  les  dirigeant  sur  du  chlorure 
de  calcium,  puis  on  les  condense  en  les  refroidissant  par  un  mélange  réfrigérant. 

L'oxyde  d'éthylène,  étlier-oxyde  interne  du  glycol  éthylénique,  est  un  liquide 
incolore,  doué  d'une  odeur  élhérée,  de  densité  0,î'84  h  0°.  Il  bout  à  13°,5.  Il  est 
miscible  avec  l'eau,  l'éther  et  l'alcool.  Sa  chaleur  de  formation  est  égale  à 
17,7  Calories  dans  l'état  gazeux,  à  23,8  Calories  dans  l'état  liquide  (M.  Berihelol). 

Isomère  de  l'aldéhyde  ordinaire,  il  se  distingue  de  celui-ci  parce  qu'il  ne 
forme  pas  de  combinaison  cristallisée  avec  l'ammoniaque.  Comme  l'aldéhyde, 
il  réduit  les  sels  d'argent  et  s'unit  au  bisulfite  de  sodium  ;  mais,  dans  ce  dernier 
cas,  il  donne  Viséthionatede  sodium^  OH-CH^-CH^-SO^-Na  (p.  271),  corps  différent 
de  la  combinaison  isomère  formée  par  l'aldéhyde  acétique. 

La  principale  différence  entre  les  deux  isomères  est  une  différence  d'énergie, 
la  transformation  de  l'oxyde  d'éthylène  en  aldéhyde,  dans  l'état  gazeux,  déga- 
geant +  33  Calories;  aussi  la  déshydratation  du  glycol,  effectuée  par  des  moyens 
violents,  produit-elle  du  premier  coup  de  l'aldéhyde. 

4.  L'oxyde  d'éthylène  est  remarquable  par  le  grand  nombre  de  réactions 
d'addition  qu'il  produit  : 
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i^  L'hydrogène,  fourni  par  Tamalgame  de  sodium  et  Teau,  le  change  en 
alcool  éthylique  : 

(Oiyde  déthylône)  CH^-CH^-0  -f  H^  =  GH^-CH^-OH  (Aie.  éthylique). 

2°  Il  fixe  Toxygène,  au  contact  du  noir  de  platine,  en  donnant  Vacide  gly colique  : 
CH2-CH2-0  +  20  =  0H-CHM:0*H  (Ac.  glycolique). 

30  Chauffé  avec  Teau,  il  régénère  le  glycol  èthyUnique^  par  une  réaction  qui 
dégage  i8,9  Calories,  soit  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur  que  la  trans- 
formation de  réthylène  en  alcool  : 

CH^-CH^-O  +   H^O  =  OH-GH^-CH^-OH  (Qlyc.  élhylénique). 

Toutefois  cette  réaction  est  accompagnée  de  toute  une  série  d'autres  réactions 
dans  lesquelles  le  glycol  et  Teau  engendrent  des  composés  à  pbids  moléculaires 
élevés,  des  gly  cols  polyéthyléniques.  Ceux-ci  résultent  de  Tunion  d'un  nombre 
variable  de  molécules  d'oxyde  d'éthylène  avec  1  molécule  d'eau  : 
CH^CH«-0  -f  CH^-Cna-O  +  H^O  =  OH-GH^-CH^-O-CH^-CH^-OH  (Glyeol  diéihylénique)  ; 

3CH2-CH«-0  -f  H^O  =  0H-GH*-CH2-0-CH»-GH*-0-GH«-GH»-0H  (Glycol  triélhylénique);  CtC. 

Les  glycols  polyéthyléniques  constituent  des  alcools  à  fonctions  mixtes;  ils 
sont  des  éthers-oxydes  en  même  temps  que  des  alcools  (Lourenço).  Ils  prennent 
également  naissance  dans  l'action  du  glycol  sur  l'oxyde  d'éthylène  : 

GH^-CH^-O  +  OH-GH^-GH^-OH  =  OH-GH^-GH^-O-GH^-GH^-OH  (Glycol  diéthylénique), 

PU  encore  dans  celle  du  glycol  sur  le  bromure  d'éthylène  ; 

Br-GHî»-GH2-Br  +  3  OH-GH^-GH^-OH  = 

Broinare  d'éthylène  Glycol  élhylénique 

OH-GH^-GH^-O-GH^-GH^-OH  +  2  0H-GH«-CHMr  +  H»0. 

Glycol  diéthylénique  Glycol  roonobromhydriqae 

Un  composé  tel  que  celui  formé  dans  les  dernières  réactions  citées  est 
l'éther-oxyde  résultant  de  l'union  de  2  molécules  de  glycol  s'éthérifiant  réci- 
proquement par  une  seule  de  leurs  fonctions  alcooliques. 

4°  L'ammoniaque  s'unit  directement  à  l'oxyde  d'éthylène,  suivant  plusieurs 
proportions,  en  produisant  des  alcalis,  Voxy-éthylamine^  par  exemple  : 

CH^-GH^-O  +  AzH^  =  Azir»-GH2-CH2-0H  (Oxy-élhyUmine). 

5<»  L'acide  chlorhydrique  transforme  l'oxyde  d'éthylène  en  glycol  monochlo- 
rhydriqucy  par  une  réaction  inverse  de  celle  qui  fournit  l'oxyde  d'éthylène.  Le 
perchlorure  de  phosphore  le  change  en  glycol  dichlorhydrique  : 

GH^-GH^-O  4-  HGl  =  OH-GH^-GH^-Gl  (Glycol  œonochlorhydrique)  ; 
GH^-GH^-O    f  ?C\^  =  Pa'O  -f  Gl-GH^-GH^-Gl  (Glycol  dichlorhydrique). 

6°  Les  acides  organiques  et  l'oxyde  d'éthylène  donnent  les  éthers  du  glycol  : 
GH^-GH^-O  -h  2CH3-G02-H  =.  H^O  4-  GH^-GO^-GH^-GH^-GO^-GH^  (Glycul  ditcétique). 

7<»  L'oxyde  d'éthylène  peut  même  enlever  à  certains  oxydes  métalliques  l'acide 
qui  les  salifie  pour  se  changer  en  un  éther  du  glycol  ;  cela  se  produit  notam- 
ment avec  le  chlorure  de  magnésium  ; 

2GaH*=0  -f  Mg=Gl2  +  âH^O  =  Mg=(0H)2  +  2  0H--G2H*-GI  (Glycol  monochlorhydrique). 

5.  Il  est  remarquable  que  l'oxyde  d'éthylène  ne  puisse  pas  être  obtenu  direc- 
tement, au  moyen  du  glycol.  On  a  vu  que  celui-ci,  traité  par  les  agents  de 
déshydratation  tels  que  le  chlorure  de  zinc,  se  dédouble  en  eau  et  aldéhyde 
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acétique,  CH^-COH,  corps  isomère  de  Toxyde  dVlhylène;  en  même  temps  il  se 
produit  des  polymères  de  Taldi^hyde  et  surtout  de  Valdéhyde  crotonique  (p.  338). 

3  3.  —  Glycols  propylénlqnes. 
(?H«0«.  C»H*=(OH)«. 

1.  Glycol  propyléniqae  normal,  OH-CH>-CH»-CH»-OH.  —  Ce  [propanediol  1-3]  est 
appelé  encore  glycol  triméthy Unique ,  glycol  propylénique-^.  Il  s*obtiernt  en  sapo- 
nifiant son  éther,  le  bromure  de  triméthylène,  Br-CH*-CH>-CH*-Br,  ou  bromure 
de  propylène  normal^  isomère  du  bromure  de  propylène  ordinaire  (M.  Géro- 
mont).  Il  accompagne  en  proportion  importante  Talcool  butylique  normal  dans 
certaines  fermentations  de  la  glycérine,  opérées  en  milieu  neutre  (M.  Freund). 

Il  constitue  un  liquide  très  épais,  bouillant  à  214°.  Sa  densité  à  0°  est  1,065. 
II  cristallise  par  le  froid.  Il  est  miscible  à  Peau  et  à  Talcool. 

Par  oxydation  ménagée,  il  produit  un  acide-alcool,  Vacide  oxypropionique-^  ou 
acide  hydracrylique  (t.  II,  p.  241). 

0H-CH>-Cn*-CH2-0H  -f  20  =  H»0  -f  OH-CH»-CH»-CO«H  (Ac.  hydracrylique). 

Il  donne  deux  éthers  chlorhydriques.  Le  premier,  Véther  monochlorhydrique, 
OH-CH*-CH^CH*-CI,  lorsqu'on  le  traite  par  la  potasse  solide,  forme  Voxyde  de 

triméthylène,  (CH*)M)  ou  CH*^      ^0,  liquide  incolore,  mobile,  à  odeur  péné- 

CH* 

trante,  bouillant  à  50*»;  c'est  un  éther-oxyde  interne  analogue  à  l'oxyde  d'éthylène. 

2.  Glycol  isopropylénique,  CH3-CH(0H)-CH»(0H).  -^  C'est  le  glycol  propylénique 
ordinaire  ou  [propanediol  1-2]  (Wurtz).  Il  dérive  du  bromure  de  propylène, 
CH^-CHBr-CH^Br,  et  donne  par  ses  réactions  des  dérivés  isopropyliques. 

On  le  prépare  en  mélangeant  1300  grammes  de  glycérine  à  95  pour  100  avec 
550  grammes  de  carbonate  de  sodium  sec  et  pulvérulent,  chauffant  jusqu'à  disso- 
lution et  soumettant  la  masse  homogène  à  la  distillation  sèche  (MM.  Morlay  et 
Green). 

n  est  liquide,  a  une  saveur  sucrée  et  se  mêle  à  Teau  et  à  l'alcool.  Il  bout  à  188 <> 
Sa  densité  à  0^  est  1,1051.  C'est  un  corps  inactif  par  compensation  :  mélange  ou 
combinaison,  il  laisse  un  résida  lévogyre  quand  il  est  partiellement  détruit  par 
le  Baeterium  termo  (M.  Le  Bel). 

Oxydé  avec  précaution,  il  se  change  en  acide-alcool  correspondant,  c'est-à-dire 
en  acide  lactique,  CH3-CH(0H)-C02H,  un  isomère  de  Tacide  hydracrylique  que 
fournit  le  glycol  propylénique  normal. 

A  chaud,  le  chlorure  de  zinc  le  dédouble  en  eau  et  aldéhyde  propionique  : 

CH^-CH(0H)-CH*(0H)  =  H^O  -f  CH^-CH^-COH  (Aldéhyde  propionique). 

CH^ 
Voxyde  de  propylène  qu'il  produit,  i      )  0,  bout  à  188<*. 

I  4.  —  Glycols  bulyléDiqnes. 
C^H^<>0*.  CMl^OH)^ 

i.  Glycol  butyléniqae  normal,  OH-CH^-GH^-GH^-CH^-OH.  —  Appelé  aussi  glycol 
tétraméthylénique  ou  [butanediol  1-4],  cet  alcool  biprimaire  (M.  Hamonet)  est 
sirupeux,  cristallisable  et  fusible  à  le*";  il  a  pour  densité  1,020  à  20<»;  il  bout 
à  230«.  Il  s'obtient  par  saponification  indirecte  du  bromure  de  tétraméthylène, 
Br-CH»-CHa-CH«-CH»-Br. 
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L'oxyde  de  létraméthylène,  i      pn^x^»  ^^  tétrahydrofurfurane,  bout  à  57*. 

2.  Glycol  butylénique-?,  CH3-CH(OH)-CH2-CH2.0H.  —  Le  [butanediol  4-3]  se 
forme  par  hydrogénation,  au  moyen  de  Tamalgame  de  sodium  et  de  Teau,  de 
Taldéhyde-alcool  correspondant,  Valdéhyde  oxy butyrique-^  ou  aldol  (p.  565)  : 
(Aldol)  CH3-CH(0H)-GH^-C0H  4-  H^  =  GH^-CH  (OH)-CH*-CH*-OH. 

C'est  un  liquide  sirupeux,  bouillant  à207<>.  Par  oxydation,  il  régénère  d'abord 
Faldol;  il  donne  ensuite  Vacide  oxyhutyrique-},  CH3-GH(0H)-CHa-C0«H. 

§  5.  —  Glycols  hexyléDlques. 
C«H*^02.  G-H<^OH)*. 

1.  Parmi  les  six  glycols  hexyléniques  connus,  le  plus  intéressant  est  la  pinacone. 

2.  Pinacone,  (CH3)2=C(OH)-G(OH}=(CH3p.  —  La  pinacone,  glycol  éthylénique 
iètraméthyléy  tétraméthylglycol  ou  [diméthyl-2'^  butanediol-2'Z],  se  forme,  en 
même  temps  que  l'alcool  isopropylique  (p.  295),  dans  l'action  de  Thydrogène 
naissant  sur  l'acétone  ordinaire  en  solution  aqueuse  (M.  Fittig)  : 

(Acétone)  (CH3)a=G0  +  H^  H-  C0=(CH3)2  =  (Gn»)2=G  (OHJ-C  (0H)=(GH3)«. 

Elle  résulte  ainsi  de  la  condensation  et  de  l'hydrogénation  de  2  molécules 
d'acétone  (p.  337). 

La  pinacone  est  un  glycol  bitertiaire;  elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
h  38^;  elle  bout  à  172<»;  l'alcool  froid  la  dissout  abondamment. 

3.  La  pinacone  se  combine  aisément  à  l'eau  pour  donner  Vhydrate  de  pinaconCy 
C«H<<02  +  ôH^O  (M.  Fittig),  cristal li sable  en  tables  quadrangulaires,  fusible  à 
46'*,5,  efllorescent,  sublimable  dès  la  température  ordinaire. 

Par  oxydation,  la  pinacone  régénère  l'acétone  en  produisant  de  l'eau. 
Chauffée  avec  les  acides  dilués,  la  pinacone  se  change,  par  perte  d'eau,  en  un 
dérivé  acétonique,  la  pinacoline  ou  acétone  méthylbutylique  tertiaire  : 

(GH3}2=C(OH)-G(OH)=(GH3)a  =  (GH3)3=G-C0-GH3  -f  H*0. 

Pinacone  PinacoHne 

A,  PiNAGONES  DIVERSES.  —  La  pinacoue,  qui  dérive  de  l'acétone  ou  diméthylacé- 
tone,  CH5-CO-CH3,  est  parfois  nommée  diméthylpinacone.  Elle  est,  en  effet,  le  type 
auquel  on  rapporte  beaucoup  d'autres  combinaisons  homologues,  engendrées 
de  la  même  manière  par  les  homologues  de  l'acétone  :  \eméthyléthylacétoney 
CH^-CO-C^H*,  engendre  ainsi  par  hydrogénation  la  méthyléthylplnaconey  par 
exemple  : 

Méthyléthyl-  Mélhylélhyl-  Mélhylôthylpinacoue 

acétone  acétone 

Chaque  acétone  fournit  ainsi  une  pinacone,  c'est-à-dire  un  glycol  bitertiaire. 
Tous  les  corps  de  ce  genre  sont  caractérisés  par  la  facilité  avec  laquelle  ils  se 
déshydratent,  sous  l'action  des  acides  dilués  et  chauds,  pour  former  des  acétones 
ainsi  que  des  pinacolines,  analogues  à  la  pinacoline  citée  plus  haut. 

§  6.  —  Glycols  à  poids  moléculaires  élevés. 

1.  La  cire  de  carnauba  du  Copernicia  cerifera  (p.  304)  contient  un  glycol  de 
formule  C^^H^^^Qa^  cristallisé,  fusible  à  103°,5.  Il  donne  par  oxydation  un  acide 
bibasique,  Ca-'^HWO». 
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2.  La  cire  qui  argenté  les  cochenilles,  et  qui  a  été  désignée  sous  le  nom  de 
coccérine,  est  Téther  du  glycol  coccéry tique ^  C^}\^-[0\\)^^  lequel  s'y  trouve  com- 
biné à  un  acide  de  formule  C^^H^^Qs.  i,e  glycol  coccérylique  lui-même,  isolé  par 
saponification  de  l'éther  naturel,  est  solide  et  fusible  à  104°;  par  oxydation  il 
donne  un  acide  gras,  Vacide  pentadécylique,  C*^ï\^^^. 

i  7.  ^  Qulnltes. 
C«H*^OH)».  OH-CH  "  ^„,  ^„,  ^  GH-OH. 

1.  Formation.  —  Les  quinites  ou  glycols  hexamèthyléniqueSy  [cyclohexanediols]^ 
sont  deux  allo-isomères  (p.  41).  Ils  ont  été  découverts  par  M.  Baeyer.  On  les 
rapporte  à  un    carbure  hydrocyclique,  Vhexaméthylène  ou  hexahydrobenzine, 

CH*^         />u9^^^*-  ^"  ^^^  distingue  par  les  dénominations  cisquinite  et  trans- 

quinite. 

On  les  produit  simultanément  en  bydrogénant  un  acétone  diatomique,  le 

paradicétohexaméthyléney  lequel  provient  lui-même  de  la   décomposition   de 

Vacide  succinylsuccinique  par  la  chaleur  : 

(Acide  «uccioyl-  ^^  .  CH  iCO«II)-CH«  ^  co  =  2  CO^  ^-  CO  "  CHî-CH^  s  ^^        (Dicéto- 
8UG«iDique)  n  CH*-CH  (CO^H)  ^  ^  CH*-CH^  ^  hexamélhylène)  ; 

On  traite  le  dicélohexaméthylène  par  Tamalgame  de  sodium  et  Teau,  en 
maintenant  la  liqueur  neutre  au  moyen  d'un  courant  rapide  de  gaz  carbo- 
nique. On  les  sépare  par  cristallisation  dans  Tacélone. 

2.  Propriétés.  —  La  transquinite  est  peu  soluble  à  froid  dans  Tacétone  ;  elle 
y  cristallise  en  tables  carrées  fondant  à  139°.  La  cisquinite  est  beaucoup  plus 
soluble  dans  Tacétone  froid  ;  elle  forme  des  prismes  fusibles  à  i  02<>  :  elle  se  sublime 
aisément  dans  le  vide.  Toutes  deux  sont  très  solubles  dans  Teau  et  Falcool. 

Leurs  propriétés  les  rapprochent  de  trois  matièressucrées,lesino8ites,C^H6(0H)* 

(p.  395),  qui  sont  des  alcools  hexatomiques,  dérivées  aussi  de  Thexaméthylène. 

Les  quinites  réduisent  le  réactif  cupro-alcalin.  Oxydées  par  Tacide  chro- 

mique,  elles  se  changent  en  benzoquinone,  COT^,,  ^.u^CO,  par  perte  de  8  H. 

L*acide  sulfurique  les  change  en  un  carbure  C^^H**^,  huileux,  présentant  cer- 
taines propriétés  d'un  carbure  camphénique  (MM.  Willstaetter  et  Lessing). 

Les  éthers  donnés  par  les  quinites  avec  un  même  acide  sont  différents.  Les 
éthers  di-iodhydriques,  réduits  par  le  zinc  en  poussière  et  l'acide  acétique  cris- 
tallisable,  se  changent  en  hexahydrobenzine  ou  hexaméthylène: 

'"^"vCH'-CH»'^""'  +  *H  =  2HI  +  CH»C^|;,-^|J,;CH»  (H.x.hTdr.b„di..). 

18.  —  Terplnes. 

1.  La  première  terpine  connue,  nommée  aussi  dihydrate  de  tërébenthène^ 
hydrate  de  terpitène^  glycol  terpilénique  et  glycol  térébenthéniquCy  est  un  glycol 
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dérivé  du  terpilène  (p.  206),  un  carbure  hydrocyclique.  Elle  a  été  découverte  par 
BQchner.  M.  Baeyer  a  obtenu  depuis  un  isomère  de  cette  terpine  ;  il  a  inter- 
prété i'isomérie  des  deux  corps  par  des  considérations  d'asymétrie  relative, 
c'est-à-dire  d'allo-isomérie  (p.  42).  11  a  nommé  cûterpine,  la  terpine  ancienne- 
ment connue,  assignant  au  nouvel  isomère  le  nom  de  transterpine  (p.  348)  : 
CH3 .     .  CH^-GHa  ,  .  CH3  OH  s  ^  .  CH^-CHa  ,  ,  CH3 

OH  -  ^  ^  CH^-CH^  ^  ^""^  '^"^  ^  CH«  '  GH3  -  ^  ^  GH^-CH^  -  ^""^  ^^"^  ^  CH^' 

Cislerpine  TraDSterpint 

En  fait,  dans  beaucoup  de  réactions,  les  deux  terpines  ou  leurs  dérivés  se 
forment  simultanément;  ils  se  changent  fréquemment  les  uns  dans  les  autres. 

2.  Gisterpine.  —  La  terpine  ordinaire  ou  cisterpine  résulte  :  <•  de  Tunion 
directe  du  térébenlhène  avec  Teau  :  Biichner  a  observé  sa  formation  spontanée 
dans  les  flacons  mal  bouchés,  ou  Ton  conserve  Tessence  de  térébenthine  humide. 

2°  On  l'obtient  plus  facilement  en  abandonnant  à  lui-même  un  mélange 
d'essence  de  térébenthine,  d'alcool  et  d'acide  nitrique  (Wiggers).  Les  terpilènes 
actifs  et  Tinactif  fournissent  aussi  la  terpine  dans  les  mêmes  circonstances. 

30  On  forme  encore  le  glycol  terpilénique  en  abandonnant  son  éther  dichlor- 
hydrique,  le  dichlorhydrate  de  terpilène,  C^^H^M^îP  (p.  347),  en  solution  dans 
l'alcool  aqueux  (M.  Flawitzky). 

4^  La  cisterpine  résulte  de  la  saponiflcation  de  ses  éthers  à  hydracides,  du 
cisdibromhydrate  de  terpilène^  par  exemple,  qui  se  forme  dans  l'action  du  gaz 
bromhydrique  sur  Téther-oxyde  interne  correspondant,  Veucalyptol  ou  cinéol 
(p.  347),  pris  en  solution  acétique  bien  refroidie  : 

(Eocalyptol)  G^®H^*=0  -f  2  HBr  =  H*0  +  G^<*H^Mr*  (Cisdibromhyd.  de  terpilène). 

Le  dibromhydrate  de  terpilène,  résultant  de  l'action  du  gaz  bromhydrique  sur 
le  terpilène  (p.  209),  donne,  dans  les  mêmes  circonstances,  l'isomère  de  la  ter- 
pine, la  transterpine,  d'oti  le  nom  de  tramdibromhydrate  de  terpilène, 

5°  Au  contact  des  acides  dilués,  le  terpilénol  (p.  320)  et  Veucalyptol  (p.  346J 
s'hydratent  en  formant  la  cisterpine  ; 

(Terpilénol)  C*OH"-OH  -f  H»0  =  C*<>H<8=(OH)2  (Cisterpine)  ; 
(Eucalyplol)  G'<>H<8=0  -f  H«0  =  G<»H*8=(0H)«  (Cisterpine). 

3.  Préparation.  —  On  mélange  2  parties  d'acide  azotique  de  densité  1,25, 
2  parties  d'alcool  à  85  centièmes  et  8  parties  d'essence  de  térébenthine  française 
ou  américaine,  récemment  rectifiée^  en  exposant  le  tout  à  l'air,  dans  un  endroit 
frais.  Après  quelques  jours,  des  cristaux  de  terpine  apparaissent  ;  on  les  sépare 
quand  leur  quantité  cesse  d'augmenter.  La  liqueur,  neutralisée  par  la  soude  et 
abandonnée  de  nouveau,  en  fournit  une  nouvelle  quantité.  On  purifie  le  produit 
par  des  cristallisations  dans  l'eau  bouillante  (H.  Sainte-Claire  Deville,  Hempel). 

4.  Propriétés.  —  Les  cristaux  de  cisterpine  obtenus  dans  les  circonstances  pré- 
cédentes contiennent  4  molécule  d'eau  de  cristallisation,  C^<>H'^{OH)*  +  H^O, 
qu'ils  perdent  à  100°.  Ils  constituent  r%rfra^c  de  terpine.  Ces  cristaux  fondent  à 
418°  quand  on  les  chauffe  rapidement,  de  l'eau  se  séparant  aussitôt  ;  desséchée, 
la  terpine  fond  à  405°  et  bout  à  258°.  La  terpine  est  sans  action  sur  la  lumière 
polarisée.  Elle  se  dissout  dans  250  parties  d'eau  froide  et  dans  32  parties  d'eau 
bouillante  ;  soluble  dans  l'alcool  et  dans  de  nombreux  dissolvants,  elle  est  inso- 
luble dans  l'éther  de  pétrole. 


Digitized  by 


Google 


ALCOOLS   DIATOMIQUES  347 

Exposée  à  Tair,  la  terpine  sèche  absorbe  l'humidité  pour  former  son  hydrate 
cristallisé. 

Par  ébuliition  en  présence  de  Teau  pure  ou  acidulée  par  Tacide  sulfurique, 
chlorhydrique  et  mieux  oxalique,  la  terpine  se  détruit  et  fournit  un  produit 
huileux  qui  distille  avec  Teau;  on  adonné  à  ce  produit  le  nom  de  terpinol{\Àsi)  ; 
c'est  un  mélange  de  terpilénol  inactif  cristallisable  (p.  320),  de  terpilène  inac- 
tif (p.  207),  de  terpinène  (p.  210)  et  d'éther  interne  de  la  terpine  ou  eucalyptol 
(yoy.  ci-dessous)  (M.  Tilden,  M.  Tanret,  MM.  Bouchardat  et  Voiry). 

5.  Éthers.  —  La  terpine  forme  des  éthers  en  se  combinant  aux  acides  ou  aux 
alcools.  Quelques-uns  de  ces  éthers  résultent  directement  de  Faction  des  acides 
sur  divers  carbures  camphéniques,  C*^H^*.  Pour  les  éthers  halogènes,  il  arrive 
le  plus  souvent,  lorsqu'on  les  prépare  avec  la  cisterpine,  qu'ils  se  produisent 
accompagnés  des  éthers  de  la  transterpine. 

6.  Cisterpine  dichlorhydrique,  C«<>H<«=CP.  —  Cet  éther  dichlorhydrique  de  la 
cisterpine  est  plus  connu  sous  les  noms  de  dichlorhydrate  de  térébenthéne  ou  de 
dkhlorhydrate  de  terpilène.  Il  se  forme  dans  Taction,  opérée  à  chaud,  de  Tacide 
chlorhydrique  gazeux  ou  liquide  sur  la  terpine  (List). 

II  prend  encore  naissance  quand  on  sature  de  gaz  chlorhydrique  une  solution 
alcoolique  de  térébenthéne  (M.  Berthelot);  la  liqueur  exposée  à  Tair  abandonne 
peu  à  peu,  par  évaporation,  des  cristaux  de  terpine  dichlorhydrique. 

Le  procédé  le  plus  simple  pour  l'obtenir  consiste  à  saturer  les  terpilènes 
(p.  206)  de  gaz  chlorhydrique.  Les  essences  d'orange  et  de  citron,  riches  en  ter* 
pilène  actif,  se  prêtent  bien  à  cette  préparation-  La  terpine  dichlorhydrique 
cristallise  dans  la  liqueur  refroidie. 

Cet  éther  constitue  des  tables  rhomboïdales,  douées  d'une  odeur  fraîche  et 
spéciale,  fusibles  à  50<>.  Il  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée.  L'éther,  le 
chloroforme,  la  benzine  le  dissolvent  abondamment.  La  chaleur  le  décompose. 

L'eau  bouillante  le  détruit  en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique,  du  terpilène 
(p.  207)  et  du  terpilénol  inactif  (p.  230)  (M.  Tilden).    . 

Traité  par  le  sodium  avec  précaution  (M.  Berthelot),  ou  par  l'aniline  à  chaud 
(M.  Wallach),  il  perd  2  HCl  et  donne  le  terpilène  inacUf,  C<OH<«  (p.  207). 

7.  Cisterpine  dibromhydriqne,  C^^H^^Br^.  —  Le  cisdibromhydrate  de  terpilène 
résulte  de  l'action  de  l'acide  bromhydrique  sur  Teucalyptol,  ainsi  qu'il  a  été  dit 
(p.  346).  Il  est  cristallisé  et  fusible  à  39<*.  II  donne  la  cisterpine  par  saponification. 

8.  Cisterpine  mono-acétique,  OH-C^oH«»-C03-CH3.  ~  Elle  résulte  de  l'action  de 
l'anhydride  acétique  sur  la  terpine  à  140o  (Oppenheim).  C'est  un  liquide  distil* 
lant  vers  150«  dans  le  vide. 

9.  Eucalyptol,  C<<>H**=0.  —  Comme  les  autres  glycols,  la  cisterpine  fournit,  par 
déshydratation,  un  éther  analogue  à  l'oxyde  d'éthylène,  le  terpane,  dit  aussi,  mais 
incorrectement,  oxyde  de  terpilène.  Confondu  d'abord  avec  les  terpilénols,  ce  com- 
posé a  été  rencontré  dans  un  assez  grand  nombre  d'essences  végétales  ;  il  a  reçu, 
en  raison  de  ses  origines  multiples,  des  dénominations  nombreuses  :  eucalyptol 
de  l'essence  d'Eucalyptus  globulus,  cajeputol  de  l'essence  de  cajeput,  cinéol  de 
l'essence  de  semencontra  (Artemisia  cina  et  autres),  etc.  Il  constitue  la  majeure 
partie  de  cette  dernière  essence. 

Il  fait  partie  du  terpinol  (voy.  ci-dessus),  fourni  par  la  cisterpine  soumise  k 
l'action  des  acides  dilués  et  chauds. 
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On  Foblient  au  moyen  des  essences  de  semencontra  ou  d'eucalyplus.  On  sou- 
met ces  essences  à  des  distillations  fractionnées  répétées,  en  recueillant  ce  qui 
passe  entre  il2^ei  17B<*.  On  refroidit  éoergiquement  le  produit  dans  un  mélange 
réfrigérant,  et  on  essore  la  masse  cristalline  obtenue.  En  liquéfiant  les  cristaux, 
puis  en  répétant  la  cristallisation  et  Tessorage,  on  purifie  le  produit  (MM.  Bou- 
chardat  et  Voiry). 

L'eucalyptol  est  un  liquide  mobHe,  incolore,  dont  l'odeur  rappelle  à  la  fois  la 
menthe  et  le  camphre;  sa  densité  à  0<*  est  0,940.  Cristallisé  par  refroidissement, 
il  fond  à  -f  ^^  Il  bout  à  174«. 

Traité  par  Tanhydride  phosphorique,  il  se  dédouble  en  eau  et  terpilène;  ce 
dernier  est  accompagné  de  ses  polymères. 

Le  gat  chlorhydrique,  à  froid,  produit  avec  lui  un  chlorhydrate^  C'**H**0,HC1, 
peu  stable,  que  Teau  dédouble  en  ses  composants  (MM.  Hell  et  Ritler).  A  chaud, 
le  gaz  chlorhydrique  le  change  en  terpine  dichlorhydrique.  L'acide  bromhydrique 
fournit,  comme  il  a  été  dit  (p.  347),  le  bromhydrate  de  cisterpine. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  polassium,  il  donne,  entre  autres  produits,  de 
Vacide  cinéolique,  C^»H^«0\ 

Quand  on  ajoute  peu  à  peu  du  brome  à  sa  solution  dans  4  volumes  d'étherde 
pétrole,  en  refroidissant  vers  0*»,  il  se  précipite  un  produit  d'addition,  C*®H<*0,Br*, 
en  aiguilles  prismatiques,  d'un  rouge  cinabre,  caractéristiques. 

10.  Transterpine.  ~  En  traitant  par  l'acétate  d'argent,  le  dibromhydrate  de 
terpilène  (p.  209),  fusible  à  64°  et  résultant  de  l'action  de  Tacide  bromhydrique 
sur  le  terpilène,  M.  Baeyer  a  obtenu  uo  éther  diacétique;  celui-ci,  saponifié  par 
la  soude,  a  donné  le  glycol  correspondant,  la  transterpine,  isomère  de  la  cister- 
pine (p.  346). 

La  transterpine  cristallise  très  aisément.  Dans  Téther  acétique,  elle  se  sépare 
en  tables  hexagonales  volumineuses.  Les  cristaux  sont  anhydres  et  fondent  à 
158".  Elle  est  très  soluble  dans  l'alcool;  Peau  et  l'éther  la  dissolvent  peu  abon- 
damment. Elle  bout  à  265''. 

Par  l'acide  bromhydrique,  en  liqueur  acétique,  elle  régénère  son  éther,  le 
dibromhydrale  de  terpilène,  fusible  à  64<*. 

Par  ébullition  avec  l'eau,  elle  donne  le  terpilénol,  comme  la  cisterpine  (p.  347). 

11.  Glycol  menthéniqne.  —  Un  autre  isomère  de  la  terpine  prend  naissance 
quand  on  oxyde  et  qu'on  hydrate  simultanément  le  menthènepar  le  permanga- 
nate de  potassium  (M.  Wagner).  Il  est  cristallisé  et  fusible  à  77»  ;  il  bout  vers  130®, 
dans  le  vide. 

i  9.  —  Glycol  campbénylique  et  isomères. 

C*«H*«=(0H)2. 

1.  Glycol  camphényliqne.  —  En  oxydant  le  camphène,  C<®H<«,  avec  le  perman- 
ganate de  potassium,  on  obtient,  par  oxydation  et  hydratation  sirouKanées,  le 
glycol  camphénylique  (M.  Wagner).  Il  est  cristallisé,  fusible  à  192°.  L'action  de 
l'acide  chlorhydrique  le  change  en  un  éther  interne,  de  formule  C*®H*^=0. 

2.  Glycol  pinényliqne.  —  Dans  les  mêmes  conditions,  le  térébenlhène  ou 
pinène  donne  un  glycol  isomère  du  précédent  (M.  Wagner),  le  glycol  pinény- 
lique.  Celui-ci  est  liquide  et  bout  vers  I52«  dans  le  vide. 
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L'eau  bouillante  chargée  d'acide  chiorhydrique  le  change  en  un  produit  de 
déshydratation,  le  pinol  ou  sobrerone,  C*0H^*=O.  Ce  dernier  composé  présente 
les  propriétés  d'un  éther-oxyde  interne  ;  il  est  analogue  à  Toxyde  d'éthylène  et  à 
Teucalyptol.  Il  est  optiquement  inactif.  Le  même  corps  se  forme  aussi  dans  Toxy- 
dation  des  diverses  variétés  optiques  de  Vhydrate  de  pinol  (voy.  ci-dessous).  Par 
oxydation  il  fournit  Vacide  térébique,  C'H'<*0*. 

Le  pinol,  traité  par  le  brome  en  liqueur  acétique,  forme  le  dibromure  de  pinol, 
C'<>H*^=Br^,  cristallisable  en  fort  beaux  prismes  rhombiques,  fusibles  à  94*.  Ce 
dibromure  se  conduit  comme  un  éther  :  par  saponilicalion,  il  donne  le  glycol 
pinolique,  C'oH*^=(OH)*,  composé  cristallisé,  fusible  à  12o<'. 

3.  Hydrate  depinoL  — Ce  nouvel  isomère  du  glycol  camphénylique(M.  Arms- 
trong)  est  appelé  aussi  sobrérol;  il  existe  sous  trois  états  distincts  par  leurs  actions 
sur  la  lumière  polarisée.  Ces  composés  se  forment  quand  les  divei*s  térében- 
thènes  s'oxydent  à  l'air  sous  Faction  de  la  lumière  solaire.  Le  corps  inactif 
prend  naissance  quand  on  traite  par  Toxyde  d'argent  humide  le  dibromure  de 
terpilénol  {p.  320).  Ces  glycols  sont  cristallisés  et  fondent  vers  i50®.  Le  pouvoir 
rotatoire  des  corps  actifs  atteint  cfo  ~  150*».  Oxydés  par  le  permanganate  de 
potassium,  ils  donnent  Vacide  terpcnyliquCf  C*H**0*  (t.  II,  p.  300).  Chauffés  avec 
l'acide  sulfurique,  ils  se  déshydratent  en  donnant  du  pinol,  C^»H*M). 

g  10.  —  Glycols  aromatiques. 

1.  Nous  citerons  encore  quelques  exemples  de  glycols  appartenant  à  la  série 
aromatique.  Ils  sont  isomères  avec  des  phénols  diatomiques  dont  nous  n'avons 
pas  à  nous  occuper  ici.  On  les  représente  par  des  formules  dans  lesquelles 
deux  hydroxyles  remplacent  H^  dans  les  chaînes  latérales  des  carbures  aro- 
matiques.       ^ 

2.  Glycol  orthophtalyliqne,  C6H»=(CH«-0H)2^.2.  —  On  l'appelle  aussi  glycol 
orthoxylylénique  ou  glycol  orthotoly Unique.  Il  a  été  obtenu  en  trailant  par  l'amal- 
game de  sodium  le  chlorure  phtalique  dissous  dans  l'acide  acétique  cristalli- 
sable (M.  Hessert)  : 

(Chlorure  phtalique)  C«H *=(C0-C1)2  +  8H  =  C«H*=(GH2-0H)2  +  2HC1. 
Il  est  cristallisé  et  fusible  vers  60°.  L'eau  le  dissout.  Par  oxydation,  il  donne 
Vacide  orthophtalique  : 

C«H»=(CH2-OH)2^.a  +  40  =  2H»0  -f  G«H»=(C0«H)2,.j  (Ac.  o-phtalîque). 

Il  dérive  de  Vorthodiméthylbenzine  ou  orihoxylène,  C<^H^CH3)^^.2'  ^^^  ^^^ 
dérivés  dibromés  de  ce  carbure  est  son  éiher  dibromhydrique,  C<*H*=(CH2-Br)^^.2. 

3.  Glycol  paraphtalyliqae,  C«H«={CH*^-0H)*|.4.  —  Ce  glycol  paratolylcniquc  a 
été  obtenu  par  Grimaux  en  saponifiant  Téther  dichlorhydrique  correspondant, 
C<'H*=(CH^C1)2,  un  des  dérivés  dichlorés  du  paraxylène  ou  paradiméihylbenzine, 
C*'*H'=(CH-*^)^<.4.  'J  constitue  des  cristaux  fusibles  à  H3*>.  L'eau  le  dissout.  Par 
oxydation,  il  donne  Vacide  paraphtaliqne, 

4.  Glycol  m6taphtalylique,C«Hi=(CHî«-OH;2^.3.  —  Il  se  forme,  comme  le  précé- 
dent, en  partant  de  lamctadimcthylbenzincy  C**'H'=(CH'*)2|.3.  Il  fond  à  46°. 

5.  Glycol  slyrolénique,  C«H'*»-CH(0H)-CH2(0H).  —  Ce  composé,  dit  aussi  phényl- 
glycol,  est  un  isomère  des  précédents  et  dérive  de  Véthylbenzine,  C^H'^-CH^-CH^. 
Il  s'obtient  en  partant  du  bromure  de  styrolène,  Cir'-CIIBr-Cll^Br,  comme  le 
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glycol  éthylénique  s*obUent  au  moyen  du  bromure  d'éthylène  (M.  Zincke).  II 
est  cristallisé,  sublimable  et  fusible  à  68<*. 

6.  Hydrobenioïne,  C^^H^^O»  ou  C«H»-CH  (OH)-OH  (OH).C«H».  —  Cet  alcool,  dit 
aussi  glycol  toluyléniqucj  a  été  découvert  par  Zinin;  il  résulte  de  Thydrogéna- 
tion  de  Valdéhyde  benzmque,  lorsqu'on  traite  celui-ci  par  le  zinc  et  Tacide  chlor- 
hydrique  en  liqueur  alcoolique  : 

(Aldéhyde  bentoïque)  G^H^-GOH  +  H»  +  COH-G«H»  =  C«H5-GH  (OH)-CH  (0H)-C«H5. 

11  se  forme  en  même  temps  de  Talcool  benzylique  (p.  321)  et  un  stéréo- 
isomère,  Visohydrohenzoine, 

Ce  mode  de  génération  de  Thydrobenzoïne  applique  à  un  aldéhyde  aromatique 
une  méthode  de  condensation  que  nous  avons  signalée  comme  générale  pour 
les  aldéhydes  de  la  série  grasse,  et  qui  forme  des  glycols  disecondaires  (p.  337). 
On  remarquera  d'ailleurs  les  analogies  qui  existent  entre  la  formation  de  l'hy- 
drobenzoïne  et  celle  des  pinacones  (p.  344). 

L'hydrobenzoïne  constitue  de  grandes  tables  rhomboïdales,  brillantes, 
anhydres,  fusibles  à  134°;  elle  est  sublimable. 

Son  isomère,  Visohydrobenzo'ine,  cristallise  dans  Teau  en  prismes  obliques, 
hydratés,  fusibles  à  119^  Le  premier  isomère  est  beaucoup  moins  soluble  dans 
Teau  que  le  second. 

L'hydrobenzoïne,  dont  la  formule  comporte  deux  0  asymétriques,  est  inactive 
sur  la  lumière  polarisée  et  n*est  pas  dédoubldble  en  composants  actifs;  c'est  un 
inactif  par  nature.  Son  stéréo-isomère,  risohydrobenzoïne,  est  un  composé  racé- 
mique  ;  comme  Thydrobenzoïne,  elle  est  inactive,  mais,  par  des  cristallisations 
dans  Téther,  elle  est  dédoublée  en  hydrobenzoïne  droite  et  hydrobenzoïne 
gauche  (M.  E.  Erlenmeyer). 

Par  oxydation  ménagée,  les  hydrobenzoïnes  donnent  la  benzÔïnCf  un  alcool- 
acétone,  C6H5-CH(OH)-CO-C«H5. 

Sous  l'action  de  Tacide  sulfurique  ou  du  perchlorure  de  phosphore,  elles  four- 
nissent le  diphénylacétaldéhyde,  (C«Hî»)^=CH-COH,  et  un  produit  de  déshydrata- 

C«H5-CH-0-CH-C«H» 
tion,  dérivé  de  2  molécules  d'hydrobenzoïne,  le  composé  i  i  * 
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CHAPITRE  IX 
ALCOOLS  TRIATOMlQUES 

§  1*'.  —  Alcools  trlalomiques  en  général. 

i.  L'étude  du  plus  important,  du  seul  important  jusqu'ici  parmi  les  alcools 
triatomiques,  Tétude  de  la  glycérine  a  été,  par  les  travaux  de  M.  Berthelot, 
Forigine  de  nos  connaissances  sur  les  alcools  polyatomiques  et  sur  les  compo- 
sés à  fonctions  mixtes:  on  a  exposé  plus  haut  (p.  328  et  suivantes)  Taction 
considérable  exercée  sur  le  développement  de  la  chimie  organique  par  les 
connaissances  théoriques  qu'elle  a  apportées.  D'autre  part,  l'histoire  de  la 
glycérine  est  inséparable  de  celle  des  corps  gras  neutres,  principes  immédiats 
abondamment  répandus  dans  l'organisme  animal  ou  végétal,  et  jouant  un  rôle 
des  plus  actifs  dans  le  développement  et  dans  la  physiologie  des  plantes  et  des 
animaux;  leur  synthèse,  effectuée  par  M.  Berthelot,  est  l'une  des  premières  qui 
aient  été  réalisées  dans  la  chimie  des  ôtres  vivants. 

L'intérêt  qui  s'attache  à  la  connaissance  des  alcools  triatomiques,  ou  plus 
exactement  de  leur  prototype,  la  glycérine,  n'est  donc  pas  moindre  en  théorie 
que  dans  les  applications. 

2.  En  raison  du  petit  nombre  des  autres  alcools  triatomiques  connus  et  du 
faible  développement  de  leur  étude,  l'histoire  de  la  glycérine  est  à  peu  près 
l'unique  source  de  nos  renseignements  sur  ce  groupe  de  composés.  Nous  n'avons 
donc  pas  à  résumer  ici  les  circonstances  les  plus  remarquables  de  leurs  forma- 
lions  et  de  leurs  propriétés.  Celles-ci  sont  d'ailleurs,  le  plus  souvent,  telles  que 
les  fait  prévoir  l'extension  aux  alcools  triatomiques  des  principes  exposés  pour 
les  alcools  diatomiques. 

Nous  indiquerons  cependant  un  mode  de  formation,  qui  est  particulier  aux 
alcools  triatomiques,  mais  non  sans  analogie  avec  une  méthode  de  production 
des  glycols  citée  plus  haut  (p.  337).  Ils  prennent  naissance  en  partant  des  alcools 
non  saturés  d'hydrogène  C"H*"0,  par  une  hydratation  et  une  oxydation  opérées 
simultanément  au  moyen  du  permanganate  de  potassium  froid  (M.  Wagner). 
C'est  ainsi  que  la  glycérine  prend  naissance  aux  dépens  de  l'alcool  allylique  : 

(Aie.  âliylique)   CH^CH-CH^  (OH)   +   0  +   H*0   =   GH^  (OH)-CH  (OHj-CH^  (OH)   (Glycérine): 

c'est  ainsi  encore  qu'une  penténylglycérine  se  forme  aux  dépens  du  méthyl- 
ailylcarbinol  : 

CH«=CH-CH»-CH(OH)-CH»  +  0  +  H«0  =  GH«(OH)-CH  (0H)-CH2-CH(0H)-CH3. 

MithylAllylcarbinol  PenléDyl  glycérine 

3.  Classification.  —  On  classé  les  alcools  triatomiques  d'après  les  principes 
indiqués  pour  les  alcools  diatomiques  (p.  3)3). 

La  liste  des  principaux  alcools  triatomiques  a  été  donnée  plus  haut  (p.  334). 
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g  2.  —  Glycérine. 
G=m%(0II)3.  OH-CH^-GH-CHa-OH. 

Ôh 

i.  HiSTORiQOE.  —  La  glycérine,  irihydroxypropane  ou  [propanctriol\f  a  été 
découverte  par  Scheele  en  1779,  dans  les  produits  de  la  préparation  de  Tem- 
plâtre  simple,  et  nommée  par  lui  principe  doux  des  huiles.  Elle  a  été  étudiée 
d'abord  par  Chevreul,  puis  par  Pelouze,  mais  c'est  surtout  aux  travaux  de 
M.  Berthelot  que  Ton  doit  le  développement  de  son  histoire  chimique. 

La  glycérine  se  conduit  comme  un  alcool  2  fois  primaire  et  1  fois  secondaire. 

2.  Formations.  —  1°  La  glycérine  peut  élre  formée  synthétiquement  au 
moyen  de  Véther  allyliodhydrique  ;  celui-ci,  traité  par  le  brome,  donne  un  éther 
tribromhydrique  de  la  glycérine,  la  tribromhydrine  : 

(Élh.  illyliodhydrique)  CH^GH-CH^-I  -f  3  Br  =  I  +  CH*Br-CH  Br-CH^Br  (Tribromhydrine), 

laquelle  fournit  la  glycérine  par  transformation  en  éther  acétique  au  moyen  de 
Tacétate  d'argent,  et  saponification  de  Téther  acétique  par  les  alcalis  (Wurtz). 

2*>  On  a  dit  plus  haut  (p.  351)  que  Valcool  allytique,  au  contact  du  permanga- 
nate de  potassium,  à  froid,  fixe  de  Teau  et  de  Toxygène,  suivant  une  réaction 
générale,  et  donne  la  glycérine  (M.  Wagner)  : 

(Aie.  tllylique)  CH2=GH-CH2(0H)  +  0  +  H^O  =  CH«(OH)-CH  (OH)-CH»(OH). 

3®  L'éther  trichlorhydrique  de  la  glycérine  peut  être  obtenu  par  l'action  du 
chlorure  d'iode  sur  le  chlorure  de  propylène   : 

(Chlor.  de  propyléne)  GH^-CHCI-CH^Cl  -f  Cil  =  CH^CI-CHCl-CH^CI  +  HI. 

Le  chlorure  de  propylène  pouvant  être  lui-même  formé  avec  le  propylène 
provenant  de  l'alcool  isopropylique,  lequel  est  un  dérivé  de  l'acétone  et,  par 
suite,  de  l'acide  acétique,  cet  ensemble  de  réactions,  complété  par  la  saponifi- 
cation de  l'éther  trichlorhydrique,  au  moyen  de  l'eau  à  160®,  constitue  une  syn- 
thèse complète  de  la  glycérine  (Friedel  et  Silva). 

4°  Elle  se  produit  par  hydrogénation  du  dioxyacétone,  0H-CH2-C0-CH*-0H 
(p.  570). 

5©  pap  yoie  analytique,  la  glycérine  résulte  de  la  décomposition  au  moyen  de 
l'eau,  c'est-à-dire  de  la  saponification  de  ses  nombreux  éthers  à  acides  orga- 
niques, qui  constituent  par  leur  mélange  les  graisses  et  les  huiles  grasses  ani- 
males et  végétales.  L'éther  tristéarique  ou  tristéarincy  par  exemple,  donne  ainsi 
la  glycérine  et  l'acide  stéarique  : 

C3H"»:2(C02-C'7h3'")3  -f  3  H^O  =  C3h*J=(0»)3  +  3  CO^II-C'^H^». 
Tristéarine  Glycérine  Ac.  stéarique 

6*>  La  glycérine  se  produit  en  petite  proportion  dans  la  fermentation  alcoo- 
lique des  sucres  (Pasteur).  Le  vin  en  contient  de  0,98  à  1,67  pour  100. 

3.  Préparation.  —  La  glycérine  s'obtient  en  décomposant  par  l'eau  ses  éthers, 
les  corps  gras  neutres. 

Sa  production  en  grand  est  presque  complètement  corrélative  de  la  fabrication 
des  bougies  stéariques;  cette  dernière  industrie  fournit,  en  effet,  comme  pro- 
duit secondaire,  la  majeure  partie  de  la  glycérine  employée  aujourd'hui.  . 

En  général,  les  fabricants  traitent  les  corps  gras  par  2  ou  3  pour  100  de  leur 
poids  de  chaux  en  présence  de  l'eau  (de  Milly)  :  ils  chauffent  le  mélange  dans  un 
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autoclave  jusqu'à  172o,  et  maintiennent  cette  température  pendant  quelques 
heures,  en  agitant  mécaniquement  le  mélange.  Les  corps  gras  sont  alors  trans- 
formés en  acides  gras,  partiellement  saturés  par  la  chaux,  et  en  glycérine, 
Celte  dernière  est  seule  en  solution  dans  Teau.  On  évapore  la  liqueur  aqueuse 
séparée  des  acides  gras  et  de  leurs  sels  de  calcium,  et  Ton  obtient  la  glycérine 
brute  industrielle. 

On  produit  encore  la  glycérine  en  saponifiant  les  graisses  par  Teau  non  addi- 
tionnée d'alcali,  mais  à  une  température  supérieure  à  200<>  (M.  Berthelot).  Pour 
cela,  on  cbauCTe  les  corps  gras  avec  de  Teau  dans  des  autoclaves  très  résistants, 
jusqu'à  la  température  voulue  qui  développe  une  pression  de  lî)  atmosphères, 
l'arrivée  de  la  vapeur  de  cbaufTage  agitant  énergiquement  la  masse  (M.  Hugues). 
La  solution  aqueuse  de  glycérine,  séparée  des  acides  gras  insolubles,  donne  la 
glycérine  brute  par  évaporation. 

La  saponification  sulfurique  des  corps  gras,  encore  employée  dans  finduslrie 
pour  préparer  les  acides  des  graisses,  fournit  également  une  certaine  quantité 
de  glycérine  ;  cependant  le  produit  de  cette  origine  est  très  impur,  une  assez 
forte  proportion  de  la  glycérine  étant  attaquée  pendant  le  traitement  sulfurique 
et  fournissant  des  substances  diverses  (p.  360). 

Dans  la  fabrication  des  savons  (t.  If,  p.  60),  que  l'on  réalise  en  traitant  par  un 
alcali  les  corps  gras,  c'est-à-dire  les  élhers  delà  glycérine,  la  glycérine  est  mise 
en  liberté.  Quand  on  précipite  ensuite  le  savon  par  le  chlorure  de  sodium,  dans 
la  dissolution  duquel  il  est  insoluble,  la  glycérine  reste  dans  la  liqueur.  Celle- 
ci  est  parfois  traitée  pour  en  extraire  la  glycérine;  toutefois  la  composition 
complexe  du  mélange  et,  spécialement,  la  nécessité  de  séparer  les  sels  alcalins 
solubles  rendent  le  plus  souvent  le  traitement  peu  avantageux. 

La  glycérine  brute,  simplement  décolorée  et  désinfectée  par  le  noir  animal, 
c'est-à-dire  telle  que  la  livre  souvent  le  commerce,  est  encore  très  impure:  elle 
renferme  notamment  une  forte  proportion  de  sels  de  calcium  ;  ceux-ci  peuvent 
être  précipités  par  Tacide  oxalique  dans  la  liqueur  diluée,  c'est-à-dire  avant  la 
concentration,  foxalate  de  calcium  étant  ensuite  enlevé  par  filtration. 

On  purifie  en  grand  la  glycérine  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau  surchauffée  et  concentration  de  la  solution.  Quelques  fabricants  préfèrent 
la  distiller  à  l'état  déconcentration,  en  faisant  intervenir  simultanément  Ten- 
trainement  par  la  vapeur  surchauffée  et  une  forte  diminution  de  pression  ;  on 
opère  alors  la  condensation  dans  plusieurs  réfrigérants  successifs  ;  en  laissant 
les  premiers  s'échauffer  de  manière  que  la  glycérine  s'y  condense  et  non  pas 
l'eau,  les  derniers,  mieux  refroidis,  condensent  seulement  de  l'eau  chargée  de 
peu  de  glycérine. 

Beaucoup  de  fabriques  purifient,  en  outre,  la  glycérine  par  cristallisation. 

Dans  les  laboratoires,  on  Tobtient  facilement  pure  par  distillation  dans  le  vide, 
en  ménageant  une  très  faible  rentrée  d'air  dans  Tappareil,  afin  d'entraîner  sa 
vapeur  vers  le  réfrigérant.  Enfin  on  la  fait  cristalliser. 

4.  Propriétés.  —  La  glycérine  est  une  matière  neutre,  liquide,  très  sirupeuse, 

déliquescente;  sa  densité,  à  l'état  liquide,  est  1,264  à  15°;  sous  la  pression 

0*,760,  elle  bout  vers  290°  en  s'altérant  un  peu  par  perte  d'eau.  Son  goût  est 

sucré.  Elle  est  inodore  à  froid,  douée  d  une  odeur  propre  à  chaud»  Purifiée  par 
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alion  dans  le  vide  et  convenablement  refroidie,  elle  se  prend  parfois  en 
[nasse  de  cristaux  durs,  mais  reste  le  plus  généralement  en  surfusion, 
5  à  — -  20«;  elle  est  alors  fort  peu  fluide.  On  l'obtient  en  prismes  rhomboï- 
droits,  fusibles  à  +  20<*  et  ayant  pour  densité  1,261,  quand  on  introduit 
istal  de  glycérine  dans  la  glycérine  pure,  distillée  dans  le  vide,  refroidie 
ment  à  quelques  degrés  au-dessus  de  0«;  la  viscosité  étant  alors  moindre 
une  température  plus  basse,  la  cristallisation  est  moins  lente. 
i  se  mêle  en  toutes  proportions  avec  Teau  et  avec  Talcool  absolu.  L'éther 
lissout  que  des  traces.  Elle  est  à  peu  près  insoluble  dans  les  huiles  grasses 
Qs  les  essences.  Elle  dissout  un  grand  nombre  des  sels  solubles  dans  Teau 
ns  Talcool.  Elle  attire  Thumidité  de  Tair. 

vapeur  brûle  à  Fair  avec  une   flamme  très  peu  éclairante.  Sa  combustion 
je  +  397,2  Calories;  sa  chaleur  de  formation  est  égale  à  +  161,7  Calories. 

{  3.  —  Action  des  réactifs  sur  la  glycérine. 

Chaleur.  —  La  glycérine,  a-t-il  été  dit,  distille  vers  290«  ;  mais  cette  opéra- 

ne  peut  être  exécutée  que  sur  de  petites  quantités  de  matière,  à  moins 

rer  dans  le  vide,  rébullilion  se  produisant  alors  vers  200«,  ou  bien  encore 

un  courant  de  vapeur  d*eau  surchauffée. 

is  la  pression  normale,  la  glycérine  se  décompose  en  partie  pendant  la 

lation,  perd  les  éléments  de  Teau  et  donne  des  éthers  moins  volatils,  tels 

a  diglycérine  ou  diglycéride: 

C?H»^(0H)3  +  (0H)3^W  =  H*0  +  (OH)M:?H*-(M?HMOH)^  (Diflycérioe). 

s  polyglycérides  plus  condensés.  Puis,  la  déshydratation  se  poursuivant, 

ent  Vacroléine  ou  aldéhyde  acrylique  et  des  gaz  combustibles  : 

CH^(OH)-CH(OH)-CH^Ofl)  =  2H»0  +  CH^CH-COH  (Aid.  acrylique), 
formation  de  ces  divers  composés  devient  plus  abondante  lorsqu'un  agent 
shydratation  intervient  en  même  temps  que  la  chaleur. 
Hydrogènb.  —  Eu  théorie,  la  glycérine  peut  fournir  par  réduction  les  corps 
nts  : 

>H)-CH(OH)-CH^(OH)  +     H^  =     H^O  +  CH3-CH(0H)-Cfl^0H)  Glyeol  isopropyléBiqoe  ; 

+  2  H^  =  2  H*0  +  GH3-CH*-CH^-0Q. ...  Aie.  propylique  oorm.  ; 

+  2  H*  =  2  H*0  -f  CH^-CH  (OUyClP. , . .  Aie.  iiopropylique  ; 

-f  3  H^  =  3  H»0  +  GH^-CH*-CH3 Propane. 

fait,  la  glycérine  chaulTée  à  280°  avec  Facide  iodhydrique  se  change  en  tie- 
nt en  propane  (p.  106).  Quand  on  opère  à  120°  seulement,  on  obtient  Véther 
ipyliodhydrique,  CH^-CH  (1)-CH3,  dérivé  de  Vakool  isopropylique  (Erlenmeyer). 
la  monochlorhydrine  glycérique,  CH*^(0H)-CH(0H)-CH»(C1),  traitée  par 
Igame  de  sodium  et  l'eau,  se  change  en  glycol  isopropylénique  (Lourenço). 
déshydratation  accompagnant  la  réductionj  il  peut  se  former  d  autres  com- 

;H^(0H)-CH(0H)-GH2(0H)  -h     H^  =  2H20  +  CH*=CH-CH»-OH    Aie.  Ulylique  ; 

+      H^  =  3  H^O  -f  CH=G-CH* Allylèoe  ; 

-h  2  H»  =  3  H^O  -f  CH*=CH-CH'  . . .     Propylène 

•  exemple,  la  glycérine,  traitée  par  Tiodure  de  phosphore  (Hl  naissant),  est 
^ée  en  éther  allyliodhydrique,  CH^=CH-CH*-I,  c'est-à-dire  en  un  éther  de 
ol  allylique  (p.  306).  En  déshydratant  ce  dernier,   on  obtient  Vallyléne. 
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D'autre  part  la  glycérine,  chauffée  avec  Tacide  oxalique,  qui  se  dédouble  en 
gaz  carbonique  et  acide  formique,  lequel  est  un  agent  réducteur,  fournit,  par 
réduction  et  déshydratation,  Valcool  allytique  (p.  305).  Enfin  Téther  allyliodhy- 
drique,  sous  Tinfluence  de  Thydrogène  naissant  (p.  114),  se  change  en  propylène, 

3.  OxYGiNB.  -—  l*  La  glycérine  déshydrogénée  par  les  oxydants  doit  donner  les 
dérivés  aldéhydiques  suivants  : 

CH^  (OH)-CH  (0H)-CH2  (OH),  Glycérioe  ; 

CH*  (OH)-CH  (0H)-C0H,  Aldéhyde-alcool  dialomique  ; 

CH*(OH)-CO-CH^  (OH),  Acétone-alcool  dialomique  ; 

GOH-CH  (0H)-G0H,  Aldéhyde  diatomique-alcool  monoatomique  ; 

CH*(0H)-C0-C0H,  Acétone  aldéhyde-alcool  monoatomiqae  ; 

GOH-CO-GOH,  Acétona-aldéhyde  diatonique. 

On  a  isolé,  sous  le  nom  de  glycérose,  un  corps  présentant  les  propriétés 
générales  des  sucres  ;  il  est  constitué  par  un  mélange  des  deux  composés  repré- 
sentés par  les  premières  formules  citées,  ï aldéhyde  glycérique  et  le  dioxyacétone 
(Grimaux,  M.  É.  Fischer).  Les  autres  composés  n'ont  pas  été  isolés. 

L'électrolyse  de  la  glycérine  aiguisée  d'acide  sulfurique  donne,  avec  d'autres 
produits,  un  isomère  de  l'aldéhyde  glycérique,  le  trioxyméthylène,  (CH^O)^,  qui 
est  un  polymère  de  l'aldéhyde  formique  (M.  Renard). 

Dans  certaines  conditions  de  fermentation,  la  glycérine  fournit  une  glucose 
fermentescible,  qui  semble  être  polymère  de  l'aldéhyde  glycérique  (M.  Berthelot). 

2*  La  glycérine  déshydrogénée  et  oxydée  simultanément  peut  donner  des  acides 
à  fonctions  mixtes  dont  la  liste  théorique  est  aisée  à  dresser.  Les  premiers  parmi 
les  acides-alcools  ainsi  dérivés,  Vacide  glycérique,  CH3(0H)-CH(0H)-C0^H,  et 
Vacide  tartronique,  C0^H-CH'(0H)-C02H,  l'un  monobasique  et  l'autre  bibasique, 
s'obtiennent  en  oxydant  la  glycérine  par  l'acide  nitrique  (M.  Debus)  ou  par  le 
permanganate  de  potassium  (t.  II,  p.  263,  et  t.  II,  p.  291).  Les  autres  termes 
n'ont  pas  été  produits  dans  l'oxydation  de  la  glycérine  :  les  oxydants  énergiques 
déterminent,  en  effet,  la  destruction  profonde  de  la  molécule,  avec  formation 
de  divers  acides  (carbonique,  formique,  acétique,  glycolique,  glyoxylique  et 
surtout  oxalique). 

Dans  l'oxydation  de  la  glycérine  par  l'acide  nitrique  dilué,  on  observe  la  for- 
mation d'une  petite  quantité  d'acide  tartrique,  engendré  par  fixation  de  Tanhy- 
dride  carbonique  sur  l'acide  glycérique  naissant  (Heintz)  : 

CH2(0H)-CH(0H)-C0^H  -f  CO*^  =  CO^H-CH  (OH)-CH  (0H)-C02H  (Ac.  taririque). 
Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  en  présence  d'un  excès  de  potasse, 
la  glycéiine  est  complètement  changée  en  acide  oxalique  et  gaz  carbonique 
(MM.  Fox  et  Wanklin),  par  une  réaction  assez  nette  pour  être  applicable  au 
dosage  de  la  glycérine  : 

CWO»  -f-60  =  CO^-f-3H20-f-  CO^H-GO^H  (Ac.  oxalique). 

4.  CflLoai,  BROME,  IODE.  —  L'actiou  de  ces  corps  sur  la  glycérine  est  mal 
ccDDue.  Les  premiers  donnent  lieu  à  des  déshydrogénations  et  à  des  substitu- 
tions, qui  se  compliquent  en  raison  de  la  combinaison  des  hydracides  et  des 
composés  organiques  formés  simultanément.  En  présence  de  l'eau,  le  chlore  et 
le  brome  donnent  surtout  des  produits  d'oxydation. 

5.  Métaux  ALCALWis  et  alcalis.  —  1®  Les  métaux  alcalins  se  dissolvent  lente- 
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ment  dans  la  glycérine  avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  de  glycérines 
sodées  ou  potassées.  On  obtient  mieux  la  glycérine  monosodée,  (OH)*=(?H*-ONa,  et 
la  glycérine  monopotassée,  (Oï{j^=C^U^'OK,  en  mettant  en  contact  la  glycérine  sèche 
et  les  alcoolates  éthyliques  correspondants,  dissous  dans  Falcool;  il  se  sépare  de 
beaux  cristaux  contenant  1  molécule  de  glycérine  monométallique  et  1  molé- 
cule d'alcool,  lesquels,  chauffés  à  120<^,  perdent  Falcool  et  laissent  la  glycérine 
sodée  ou  potassée  (M.  Letts;  M.  de  Forcrand). 

2»  Les  alcalis  proprement  dits,  les  terres  alcalines,  Toxyde  de  plomb  se  dis- 
solvent dans  la  glycérine,  en  formant  des  corps  analogues,  crislallisables,  que 
Feau  décompose.  Le  composé  cuprique  et  sodique,  (C^HHHCuNa)^  +  3H*0,  est 
cristallisé  et  soluble  dans  Feau.  Les  faits  de  ce  genre,  et  aussi  Féthérification  de 
la  glycérine  par  certains  oxydes-acides,  explique  la  propriété  que  possède  la 
glycérine  d*empécber  la  précipitation  de  plusieurs  oxydes  métalliques  par  les 
alcalis  dans  leurs  solutions  aqueuses. 

3'»  A  haute  température,  vers  200^»,  les  hydrates  alcalins  jouent  le  rôle  d'oxydants. 

6.  Distillée  avec  le  phosphate  d  ammonium,  la  glycérine  fournit  une  méthyl- 
pyridine  (t.  II,  p.  582),  la  picoline-^p,  CH'^-C^H^Az  (M.  Slœhr),  ainsi  que  la  dimcthyl- 
paradiazine  ou  dimélhylpyrazine  (CH3)2=C«H2Az2  (t.  II,  p.  695). 

7.  Ferments.  —  La  glycérine  est  fermentescible,  à  la  manière  des  matières 
sucrées,  mais  moins  facilement  que  celles-ci.  Abandonnée  en  solution  étendue, 
avec  du  carbonate  de  calcium  et  une  matière  azotée  d'origine  animale,  k  la 
température  de  40«,  pendant  quelques  semaines,  elle  se  décompose  en  partie, 
avec  développement  d'alcool  ordinaire,  d'acide  butyrique,  et  probablement  d'acide 
lactique  (M.  Berthelot). 

Le  Bacillm  butylicus  la  transforme  en  alcool  butylique  fiorma/(Fitz).  Il  se  pro- 
duit en  môme  temps  de  Falcool  ordinaire,  de  Falcool  propylique  normal,  du  glycol 
propylénique  normal,  de  Facide  butyrique  en  abondance,  de  Facide  lactique,  etc. 

Les  produits  de  la  fermentation  varient  d'ailleurs  avec  l'espèce  du  fer- 
ment. 

8.  Caractères  analytiques.  —  Lorsqu'on  chaufTe  ensemble,  vers  120^,  quantités 
égales  de  glycérine,  de  phénol  et  d'acide  sulfurique  concentré,  qu'après  refroi- 
dissement on  reprend  par  un  peu  d'eau,  et  qu'on  ajoute  quelques  gouttes  d'am- 
moniaque, il  se  développe  une  coloration  rouge  carmin  (M.  Reichel).  La  pré- 
sence du  sucre  masque  cette  réaction. 

2  4.  —  O>mbinalsou  de  la  glycérine  avec  les  acides. 

i.  Les  acides  se  combinent  à  la  glycérine  pour  former  des  éthers  et  de  Feau 
pur  un  ensemble  de  réactions  dont  on  a  déjà  indiqué  plus  haut  le  principe 
(p.  328)  ;  les  trois  fonctions  alcooliques  de  la  glycérine  peuvent,  d'ailleurs,  être 
élhérifiées  par  un  seul  ou  par  plusieurs  acides,  et  Féthérification  peut  ne  porter 
que  sur  une  seule  ou  sur  deux  des  fonctions  alcooliques.  De  plus,  l'une  des 
trois  fonctions  alcooliques  de  la  glycérine  étant  une  fonction  d'alcool  secon- 
daire, des  isoméries  résultent  de  cette  particularité,  suivant  qu'une  éthériflcation 
donnée  porte  sur  une  fonction  primaire  ou  sur  une  fonction  secondaire;  il 
faut  ajouter  cependant  que,  jusqu'ici,  les  isoméries  de  ce  genre  n'ont  encore 
été  examinées  que  sur  un  petit  nombre  d'exemples. 
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2.  Acides  monob.vsiqubs.  —  Nous  doonerons  d*abord  les  types  des  formules 
des  éthers  de  la  glycérine,  en  considérant  en  premier  lieu  le  cas  des  acides  les 
plus  simples,  les  acides  monobasiques,  en  représentant  par  A-H  un  acide  mono- 
basique  quelconque. 

Première  série,  —  Éthers  formés  par  i  molécule  de  glycérine  et  1  molécule 
d*acide  avec  élimination  de  1  molécule  d'eau  : 

CH«(OH)-GH(OH)-GH^OH)  -f  A-H  =  HH)  +  CH*(OH)-CH  (0H)-CH2(A), 

=  H^  +  CH2(0n)-CH(A)-CH«(0H). 
Lepreraierdeséthers-alcoolsainsi  formulés  consente!  fonction  d'alcool  primaire 
et  1  fonction  d*alcooI  secondaire  ;  le  second  présente  2  fondions  d'alcool  primaire. 
Deuxième  série.  —  Éthers  formés  par  1  molécule  de  glycérine  et  2  molécules 
d*un  même  acide  monobasique,  avec  élimination  de  2  molécules  d'eau  : 
CH2(0H)-CH(0H)-CH*(0H)  4-  2A-H  =  2H20  -f  CH«  (OH)-CH  (Aj-CH^A), 

=  2H20  +  CH*(A)-CH(OH)-CH>(AJ. 
Le  premier  de  ces  alcools-éthers  conserve  1  fonction  d'alcool  primaire,  et  le 
second  1  fonction  d'alcool  secondaire. 
Si  les  2  molécules  d'acide  combinées  sont  différentes,  telles  que  A-H  et  A'-H,  on  a  : 
CH*(OH)-CH(OH)-CH^(OH)  +.  A-H  +  A-H  =  2H^0  +  CH2(0H)-CH(A)-CH*(A'), 

=  2H20  +  CH*(0H)-CH(A'>-CH*(A), 
=  2H«0  +  CH^(A)-CH{0H)-CH^(A'). 
Troisième  série.  —  Éther  formé  par  1  molécule  de  glycérine  et  3  molécules 
d'un  même  acide  monobasique,  avec  élimination  de  3  molécules  d'eau  : 
CH»(0H)-CH(0H)-CH»(0H)  +  3A-H  =  3  H^O  +  CH2(A)-Cn  (A)-CH2(A). 
Si  les  3  molécules  acides  sont  celles  de  deux  acides  différents,  comme  A-H  et 
A-H,  on  a  : 
CH»(OH)-CH(OH)-Cn»(OH)  -f  2A-H  -f  A-H  =  3H»0  -f  CH«(A)-CH(A)-CH»(A'), 

==  3H^  -f  CH^(A)-CH(A')-CH^(A). 
Avec  3  molécules  acides  différentes,  A-H,  A-H,  A'-H,  les  arrangements  de 
formule  possibles  s'établiront  comme  il  suit  : 

CH»(OH)-CH(OH)-CHa(OH)  -f-  A-H  -f  A-H  -f  A'-H  =  SH^G  +  CH*(A)-CH(A')-CH»(A'), 

=  3HH)  -f  CH2(A')-CH(A)-CH«(A'), 
=  3  H^O  +  CH^(A)-CH(A>CH(A'). 
Tous  les  corps  de  cette  série  sont  des  éthers  triatomiques  et  ne  possèdent  plus 
aucune  fonction  alcoolique. 

3.  Les  éthers  précédents,  engendrés  suivant  les  règles  ordinaires  de  l'éthé- 
riûcation,  ne  sont  pas  les  seuls  composés  que  fournisse  la  glycérine  en  se 
combinant  aux  acides  monobasiques.  L'éthérificalion  partielle  de  la  glycérine 
peut  être,  en  effet,  accompagnée  de  la  formation  d'une  quantité  d'eau  supérieure 
de  1  molécule  à  celle  que  fournit  féthérification  normale. 

C'est  ainsi  que  la  combinaison  de  1  molécule  de  glycérine  avec  1  molécule 
•d'acide  chlorhydrique  peut  être  accompagnée  de  l'élimination  de  2  molécules 
d'eau  ,  elle  donne  alors  Vépichlorhydrinc  : 

CH2(0H)-CH(0H)-CH2(0H)  -f  HCl  =  2H20  4-  0-CH*^-CH-CH^-Gl  (Épicblorhydrine). 

C'est  ainsi  encore  que  la  combinaison  de  i  molécule  de  glycérine  avec  2  molé- 
cules d'acide  chlorhydrique,  lorsqu'elle  s'effeclue  avec  élimination  de  3   molé- 
cules d'eau,  engendre  Vépidichlorhydrine  on  propylène  dichloré-i.^  : 
CH«(UH)-CH(OH)-CH*(OH)  +  2Ha  =  SH^O  -f  Cl-CH=Cn-CH*-Cl  (Épidichlorhydrine). 
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réalité,  les  corps  ainsi  produits  ne  sont  plus  des  étbers  composés  de  la 
rine.  Le  premier,  par  exemple,  est  un  éther  composé  du  glycide  (p.  375), 
st  un  alcool-éther  oxyde,  pour  la  production  duquel  deux  des  fonctions 
liques  de  la  glycérine  se  sont  éthérifiées  réciproquement,  par  une  réaction 
le,  analogue  à  celle  qui  donne  Toxyde  d'étbylène  avec  le  glycol  (p.  341). 
Infin  plusieurs  molécules  de  glycérine  sont  susceptibles  de  s'unir  à  une  ou 
(urs  molécules  d'acide  monobasique  ;  il  se  forme  ainsi  des  polyglycéiides^ 
la  complexité  est,  en  quelque  sorte,  illimitée  ;  ces  polyglycérides  sont  à  la 
es  étbers  composés  et  des  éthers-oxydes.  Les  plus  simples  résultent  de 
n,  entraînant  élimination  de  1  molécule  d'eau,  de  1  molécule  de  glycérine 
1  molécule  d'un  étber-alcool  formé  par  l'acide  avec  une  autre  molécule  de 
rine  ;  par  exemple  : 

(0H)^=c3H»-0H  +  OH-C?H'-OH  =  H^  +  (0H)M::3H»-0-C5H5-0H. 
À  À 

s  un  semblable  produit,  étant  encore  pourvu  de  fonctions  alcooliques, 
s'unir  de  même  aune  autre  molécule,  soit  de  glycérine,  soitd'éther-alcool, 
s  composés  dont  la  faculté  de  combinaison  est  devenue  plus  grande  encore, 
si  de  suite.  La  complexité  des  molécules  ainsi  produites  est  sans  limite. 
lcides  uibasiques.  —  Les  combinaisons  formées  par  les  acides  monobasiques, 
glycérine  sont  les  types  de  tous  les  autres.  Les  étbers  des  acides  biba- 
s  sont  constitués  d'après  des  principes  analogues. 

formera,  par  exemple,  trois  étbers  neutres  par  l'union  de  2  molécules  de 
rine  avec  1,  2,  3  molécules  de  l'acide  bibasique,  cbaque  molécule  d  acide 
ifiant  une  fonction  alcoolique  dans  chacune  des  molécules  de  glycérine, 
les  composés  de  ce  genre,  les  molécules  d'acide  bibasique  pourront,  d'ail- 
être  identiques  entre  elles  ou  différentes  ;  elles  pourront  même  être  rem- 
3s  en  partie  par  2  ou  4  molécules  d  acides  monobasiques  : 

2C3H5=(OH)"»  +     S0*H3  =  2H20  +  [(0H)^C3H3-]^S0*  ; 

2G3h^OH)3  +  2S0^H2  =  4H^0  +  [(OH)-C3h5=]%{SO^)2; 

2C?H5h(OH)3  +  3S0^H^  =  BH^O  +  (G^hV)^  (S0^)3. 
formera  un  éther-acide  par  l'union  de  1  molécule  d'un  acide  bibasique  à 
écule  de  glycérine,  avec  élimination  de  1   molécule   d'eau;  le  composé 
ant  sera  acide  monobasique  et  alcool  dialomique  : 

c3H»-(OH)3  -h  S0*H2  =  H»0  +  (OH)2=C3h5-SO^-H. 
même,  avec  2  molécules  d'acide  bibasique  et  1  molécule  de  glycérine,  il 
>duira,  en  même  temps  que  2  molécules  d'eau,  un  éther  qui  sera  acide 
que  et  alcool  monoatomique  : 

G^H»  (0H)3  -h  2S0^H2  =  2H20  -f  H-SO^-C?H»-SO^-H. 

6h 

Le  nombre  des  éthers  que  Ton  peut  prévoir  ainsi  est  considérable, 
es  acides  tribasiques,  quadribasiques,  etc.,  engendrent  des  étbers  ana- 
ij  dont  la  théorie  indique  la  complication  croissante. 

§  5  —  Formation  des  éthers  composés  de  la  glycérine. 

'éthériflcation  de  la  glycérine  par  les  acides  a  été  étudiée  surtout  par 
rthelot. 
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Les  combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  acides  s'obtiennent  par  Tunion 
directe  des  deux  corps  ;  celte  union  s'accomplit  sons  Tinfluence  d'un  contact 
prolongé  en  vases  clos,  à  une  température  plus  ou  moins  élevée.  L'union  a 
déjà  lieu  à  froid,  mais  avec  une  lenteur  extrême.  Plus  rapide  à  iOO^,  elle 
s'effectue  surtout  vers  200®.  En  présence  d'un  excès  de  glycérine  et  avec  un 
acide  monobasique,  on  obtient  principalement  les  corps  de  la  première  série  : 
éther  monostéarique  ou  monobenzolque,  etc.  Ces  étbers  traités  par  les  acides 
fournissent  surtout  les  corps  de  la  deuxième  série.  Enfin  ces  derniers,  traités 
à  ^00**  par  un  grand  excès  d'acide,  engendrent  les  corps  de  la  troisième  série. 

2.  Les  éthers  à  hydracides  de  la  glycérine  doivent  être  préparés  à  une  tempé- 
rature plus  basse,  les  hydracides  changeant  la  glycérine  en  composés  conden- 
sés vers  200°.  On  les  obtient  mieux  encore  par  l'intervention  de  certains  réactifs 
fournissant  Thydracide  naissant  :  le  perchlorure  de  phosphore  ou  le  chlorure 
de  soufre,  par  exemple,  pour  l'acide  chlorhydrique. 

3.  Les  éthers  formés  par  deux  acides  se  produisent  toutes  les  fois  que  l'on  fait 
agir  sur  la  glycérine  deux  acides  à  la  fois.  Ainsi  Téther  butyrochlorhydrique  se 
produit  par  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  de  glycérine  et 
d'acide  butyrique  ;  l'éther  dibutyrosulfurique,  par  la  réaction  du  même  mélange 
sur  l'acide  sulfurique,  etc.  Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  ne  peuvent 
donc  pas  être  employés  comme  auxiliaires  dans  la  préparation  des  éthers  de  la 
glycérine,  ainsi  qu'ils  l'ont  été  pour  les  éthers  desalcoolsproprementdils  (p.  254). 

L  On  obtient  également  des  composés  complexes,  en  faisant  agir  sur  la  gly- 
cérine les  chlorures  acides.  Par  exemple,  le  chlorure  acétique  fournit  l'éther 
acétodichlorhydrique  : 

CH»(OH)-CH(OH)-CH^(OH)  +  2CH5-CO-a  = 

Glycérine  Chl.  acétiqae 

CH»(CI)-CH(CI)-CH*(C02-CH3)  +  CH*-GO^-H  +  H»0. 
Acélodichlorbydnne  Ac.  acétiqae 

5.  Entre  les  éthers  des  alcools  monoatomiques  et  la  glycérine,  on  peut  opérer 
un  échange  d  acides,  par  réaction  directe.  L'éther  éthylbenzoïque  et  la  glycérine 
produisent  ainsi  l'éther  monobenzoïque  de  la  glycérine  et  l'alcool  éthylique  : 

CH*(0H)-CH(0H)-CH2(0H)  4-  CW-GO*-C«H»  = 

Glycérine  Benzoate  d'éthyle 

CH2(0H)-CH(0H)-CH^(C02-C«H5)  -h  C»H»-OH. 

Glycérine  monobenzoïque  Aie.  éthylique 

Mais  la  réaction  ne  va  pas  jusqu'au  bout,  parce  que  l'alcool  décompose  en 
sens  inverse  le  dernier  éther  (voy.  plus  loin),  avec  production  d'éther  benzoïque 
et  de  glycérine  :  entre  les  deux  actions  contraires,  il  s'établit  un  équilibre. 

2  6.  —  Décomposition  des  éthers  composés  de  la  glycérine. 

1.  Saponification.  —  Les  éthers  composés  de  la  glycérine  se  dédoublent  dans 
les  circonstances  les  plus  variées  en  acide  et  glycérine,  avec  fixation  des  élé- 
ments de  l'eau.  Soit  l'éther  tristéarique  : 

(Triatéarine)  C3HMC0*-C"H»)3  +    3  H^^O  =  C^HÎ^COH)»  +  3C0«H-C*'H33  (Ac.  sléarique). 

La  décomposition  peut  être  effectuée  par  l'eau  pure,  dès  100*>  avec  les  corps 
gras  à  acide  volatil,  et  à  220<>  avec  tous  les  autres.  Elle  est  réalisée  par  les  alcalis 
libres  ou  carbonates  et  par  les  oxydes  métalliques  (plomb,  zinc,  argent,  etc.), 
en  présence  de  l'eau,  à  chaud.  Cette  dernière  opération  est  pratiquée  depuis 
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longtemps  avec  les  graisses  naturelles  et  les  hydroxydes  alcalins,  dans  la  fabri- 
cation des  savons  (t.  11,  p.  60);  aussi  porte-t-elle  plus  spécialement  le  nom 
de  saponification;  on  sait  que  ce  même  nom  de  saponification  a  été  appliqué 
depuis,  d'une  manière  générale,  à  la  destruction  des  éthcrs  par  hydratation.  Elle 
s'effectue  peu  à  peu  à  100^,  en  produisant  la  glycérine  et  un  sel  de  Tacide  : 

(Tristéarine)  C^H^MCO^-C^^H^j^  +  3K0H   =  C3h5=;OH)3  +  3K-C0*-G"H35  (Stéarate). 

Dans  le  cas  des  éthers  formant  les  graisses  naturelles,  c'est  le  sel  produit  par 
Talcali  ou  Toxyde  métallique  avec  l'acide  de  Télher,  qui  porte  le  nom  de  savon, 

2.  L*acide  sulfurique,  Tacide  chlorhydrique,  etc.,  peuvent  déterminer  aussi 
le  dédoublement  des  corps  gras  neutres.  L'acide  sulfurique  concentré  s'unit 
immédiatement  aux  huiles;  en  décomposant  par  l'eau  le  produit  formé  et  en 
chauffant,  on  obtient  les  acides  gras  libres  :  c'est  la  saponification  sulfurique 
(Fremy).  Dans  ces  conditions  la  glycérine  est  changée  en  éther  sulfurique 
acide,  par  une  action  secondaire;  une  partie  est  même  décomposée. 

3.  Le  suc  pancréatique  produit  en  quelques  heures  et  avec  netteté  la  séparation 
des  corps  gras  neutres  en  acides  gras  et  glycérine  (Cl.  Bernard).  Une  enzyme, 
la  lipasCj  principe  albuminoïde  contenu  dans  le  sang,  effectue  le  même  dédou- 
blement (M.  Hanriot). 

4.  L'alcool  éthylique  opère,  à  la  longue  et  à  haute  température,  une  décom- 
position des  éthers  glycériques,  avec  formation  d'éthers  éthyliques,  comme  il 
a  été  dit  plus  haut;  mais  cette  réaction  est  limitée  par  l'action  inverse  de  la  gly- 
cérine devenue  libre  (M.  Berthelot).  En  faisant  intervenir  l'acide  chlorhydrique, 
le  déplacement  de  la  glycérine  par  l'alcool  est  plus  facile  (Rochleder). 

5.  L'action  de  l'ammoniaque  sur  les  éthers  glycériques  à  acides  minéraux 
forme,  suivant  la  règle,  des  sels  d'alcalis  organiques.  L'action  du  même  réactif 
sur  les  éthers  glycériques  à  acides  organiques,  tels  que  les  corps  gras  neutres, 
est  comparable  à  celle  qu'elle  exerce  sur  les  éthers  éthyliques  à  acides  orga- 
niques (p.  257);  il  se  forme  un  amide,  avec  régénération  de  glycérine;  l'éther 
monobenzoïque  donne  ainsi  le  benzamide  : 

(Glycérine  monobenxoïque)  (0H)2=C3H5-C02-C«H»  -f  AzH^  = 

C3h3=-;()H)3  +  AzH^-C0-C«H3  (Beoramide). 

6.  Chalbur.  —  Si  l'on  soumet  les  éthers  de  la  glycérine  à  l'action  de  la  cha- 
leur, sous  la  pression  atmosphérique,  à  partir  de  300*  à  320°  la  plupart  de  ces 
combinaisons  se  décomposent,  avec  formation  d'acroléine,  CH2=CH-C0H, 
d'acides  gras  libres  et  de  divers  produits.  Ceux-là  seuls  résistent,  qui,  étant  les 
plus  volatils,  peuvent  être  distillés  au-dessous  de  cette  température.  Les  éthers 
chlorhydriques  et  bromhydriques  ne  peuvent  guère  être  portés  au-dessus 
de  250°  sans  se  détruire. 

7.  Chaleur  kt  alcalis.  —  Si  l'on  fait  concourir  l'action  des  alcalis  avec  celle 
de  la  chaleur,  à  une  température  supérieure  à  200°,  deux  cas  sont  à  consi- 
dérer. Si  l'alcali  employé  est  chargé  d'eau,  l'éther  est  saponifié,  puis  se  réalise 
l'action  de  l'hydroxyde  alcalin  sur  Tacide  d'une  part,  sur  la  glycérine  de  l'autre. 
Si  l'alcali  est  anhydre,  il  décompose  l'éther  glycérique  neutre,  en  formant  un 
sel  avec  Tacide  ;  quant  à  la  glycérine,  les  éléments  de  l'eau  nécessaires  à  sa 
formation  ne  sont  plus  présents  ;  une  portion  se  forme  cependant,  mais  aux 
dépens  du  reste,  qui  éprouve  une  destruction  complète.  On  a  vu  (p.  343)  que 
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cette  destruction,  opérée  en  présence  d'un  carbonate  alcalin,  produit  ieglycol 
isopropylénique,  CH3-GH(0H).CH»(0H). 

8.  Oxydants  et  RéoucrRURS.  —  L'action  des  agents  oxydants  sur  les  éthers 
glycériques  neutres  donne  les  produits  d'oxydation  des  acides  générateurs, 
auxquels  viennent  s'ajouter  les  produits  les  plus  simples  de  l'oxydation  de 
la  glycérine,  tels  que  l'acide  glycérique,  Tacide  oxalique,  l'acide  formique,  etc. 

Quant  aux  métamorphoses  des  éthers  glycériques  par  les  réducteurs,  elles 
sont  identiques,  en  principe,  à  l'action  des  mêmes  réactifs  sur  1  acide  généra- 
teur et  sur  la  glycérine. 

9.  Nous  allons  exposer  l'histoire  des  principaux  éthers  de  la  glycérine  savoir  : 
les  éthers  formés  par  les  acides  minéraux,  les  éthers  formés  par  les  acides 
organiques,  les  éthers  formés  par  les  alcools  ;  nous  terminerons  par  quelques 
données  sur  les  corps  gras  naturels. 

A.  —  Ëthen  des  acides  minéraux. 

2  7.  —  Éthers  chlorhydriquos  de  la  glycérine. 

I.  "  Monocbïorhjrdrlnes. 
(0H)M?H5-a. 

1.  Monochlorhydrine-flt,  CH»{0H)-CH(0H)-CH»(C1).  —  Cet  éther  monochlorhy- 
drique,  nommé  aussi  chlorhydrine  asymétrique  et  [cMoro  i-propanediol],  a  été 
découvert  par  M.  Berthelot. 

2.  Préparation.  —  On  le  prépare  en  saturant  la  glycérine  de  gaz  chlorhydrique 
et  maintenant  la  masse  à  100<»  pendant  trente-six  heures  ;  on  sature  l'excès 
d'acide  par  le  carbonate  de  potassium  et  on  agite  le  mélange  avec  Téther,  qui  dis- 
sout la  chlorhydrine.  On  distille  le  résidu  de  Févaporation  de  l'éther,  en  recueil- 
lant ce  qui  passe  de  215»  à  240*.  On  rectifie  à  227°  (M.  Berlhelot).  11  est  avanta- 
geux d'employer  de  la  glycérine  contenant  une  petite  proportion  d'eau,  qui 
dissout  plus  d'hydracide  ;  après  avoir  maintenu  le  mélange  à  100»,  on  le  sou- 
met à  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide  (M.  Hanriot). 

La  monochlorhydrine-a  se  produit  quand  on  chauffe  à  120°,  avec  l'eau,  Vépichlor- 
hydrine  (p.  375), c'est-à-dire  l'éther  interne  résultant  de  sa  déshydratation  (Reboulj  : 
(Épichlorhydrioe,  O-CH^-CH-CH^  (CI)  -f  H^O  =  GH2(0H)-GH  (0H)-CH^C1). 

3.  Propriétés.  —  La  monochlorhydrine-a  est  une  huile  neutre,  d'une  odeur 
éthérée,  d'un  goût  sucré  puis  piquant,  miscible  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'éther. 
Sa  densité  est  1,31  ;  elle  bout  à  227°. 

L'oxyde  de  plomb  et  l'eau  la  saponilîent  lentement  h  100°,  avec  reproduction 
de  glycérine.  L'ammoniaque  s'y  combine  pour  former  le  chlorhydrate  de  glycéra- 
mine,  (OH)2=C3H5-AzH2=HCI  (MM.  Berthelot  et  de  Luca).  L'amalgame  de  sodium, 
en  présence  de  l'eau,  le  change  en  glycol  isopropy Unique  (Lourenço): 

CH^(0H)-CH(0H)-CH2(CI)  -f  2H   =   HCI  +  CH*(0H)-CH(0H)-CH3  (Glycol  itopropylénique). 

4.  Monochlorhydrine-p,  CH*(0H)-CH(C1)-CH2(0H).  —  La  monochlorhydrine 
symétrique  ou  [chloro  ft-propanediol]  se  forme  dans  l'action  de  l'acide  hypo- 
chloreux  sur  Valcool  allylique  (M.  Reboul)  : 

(Aie.  aliylique)  CH»=CH-GH»  (OH)  -f  ClOH  =  CH«  (OH)-CH  (CI)-CH2  (OH). 
C'est  un  liquide  de  densité  1,328  à  0°,  bouillant  à  146°  dans  le  vide  (M.  Hanriot). 
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II.  — -  Dichlorhydrines, 
OH-C3H5=G|a. 

lorhydrine-ai,  CH»(CI)-CH(OH)-CH»(CI).  —  La  dichlorhydnne  symétrique 

>ro  i-3  propanol''2]  a  été  découverte  par  M.  Berthelot. 

ARATioN.  —Elle  s'obtient  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique  la  glycérine 

ic  son  volume  d'acide  acétique  cristallisable,  et  en  chauffant  ensuite  le 

pendant  quelque  temps.  On  distille;  la  dichlorhydrine  passe  entre  160" 

n  la  purifie  en  Tagitant  avec  une  solution  alcaline,  en  la  séchant  et  en 

lant  à  178^ 

répare  plus  facilement  en  faisant  réagir  à  chaud  le  chlorure  de  soufre 

cérine  (Carius). 

ilorhydrine  symétrique  prend  naissance  dans  Faction  directe  de  Tacide 

rique  fumant  sur  Vépichlorhydrine  (Reboul)  : 

pîchlorhydrine)  0-GH^-CH-CH  (Cl)  +  HCl  =  CH*(Cl)-CH  (OH)-CH^(Cl). 

•RiÉTKs.  —  La  dichlorhydrine-a  est  liquide,  huileuse,  miscible  à  Téther, 
ans  50  fois  son  volume  d*eau.  Sa  densité  est  i,396  àl6*>;  elle  bout  à  178*. 
otasse  la  décompose  en  formant  d'abord  Vépichlorhydrine  : 
»(CI)-CH(0H)-GH2(a)  -f  KOIl  =  O-CH^-CH-GH^  (Cl)  -f  KGl  +  H^O; 


e  ensuite  la  glycérine,  par  une  action  plus  complète. 

par  Tacide  chromique,  la  dichlorhydrine  se  change  en  aldéhyde 
•e  correspondant  (MM.  Glûtz  et  Fischer),  CH«(CI)-GO-CHa(Cl),  appelé 
'étone  dichloré  symétrique  ;  ce  dérivé  est  en  tables  rhomboîdales,  fond 
out  à  n2«,5. 

ilorhydrine-a  est  un  dissolvant  usité  dans  la  fabrication  des  vernis; 
ut  la  nitrocellulose  et  le  celluloïde. 

lorhydrine-!^,  CH2(Gl)-CH(CI)-CH»(0H).  —  La  dichlorhydrine  asymétrique 
>ro  1-2  propanol  3],  ne  résulte  pas  de  Téthérification  de  la  glycérine 
oduit  par  addition  du  chlore  à  Valcool  allylique  (M.  Tollens): 
\lcool  allyliqae)  GH2=GH-CH»(0H)  +  01^  =  CH=»(GI)-GH  (GI)-CH^(OH). 
t  liquide,  bout  à  183**  et  donne  par  oxydation  un  acide  dichloroprapio- 
2Cl-GHCl-C0aH. 

chlorhydrine-a,  C'^H^Gl»  ou  CH«C1-CC1=CH2.  —  Ce  produit  de  déshydra- 
la  dichlorhydrine  est  le  [dichloropropylène  1-2].  11  a  été  découvert  par 
dot  et  étudié  par  Reboul.  Il  s'obtient  par  l'action  de  la  potasse  solide 
ichlorhydrine  (p.  363).  Il  est  insoluble  dans  l'eau.  Il  bout  à  94<>.  Sa 
3t  1,236  à  O**.  Il  est  utilisé  comme  dissolvant. 

ombinant  à  lOO*»,  avec  l'acide  chlorhydrique  fumant,  il  donne  un  pro- 
loré,  CH^Cl-CGl^-CH^.  Le  sodium  le  change  en  allylène  et  en  propylène. 
ichlorhydrine-t3,  CH2Cl-CH=CH-CI.  —  Ce  [dichloropropylène  1-3J  se  forme 

déshydrate  la  dichlorhydrine-a  par  l'anhydride  phosphorique  (Friedel 
C'est  un  liquide  de  densité  1,250  à  0**,  bouillant  à  106**.  Il  ne  se  combine 
ide  chlorhydrique  fumant  comme  l'épidichlorhydrine-a. 
dichlorhydrines  sont  isomères  avec  deux  autres  propylènes  dichlorés. 
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111.  —  Triohlorhjrdrlne. 
C^H^a^.  Cl-CH^-CH-GH^-^l. 

àl 

1.  Préparation.  —  Ce  corps  est  nommé  quelquefois  [trichloropropane  1-2-3], 
M.  Berthelol  l'a  découvert  en  distillant  la  dichlorhydrine-a  avec  le  perchlorure 
de  phosphore  : 

CH2(a>-CH(0H)-CHa(GI)  -f  ?C\^  =  CH» (Cl)-CH  (C1)-CH2  (Cl)  +  PCl^O  -f  HCI. 

On  lave  le  produit  distillé  avec  deTeau  pure,  puis  avec  de  Teau  alcaline;  on 
le  sèche,  et  on  le  redistille  vers  158*. 

La  trichlorhydrine  se  forme  dans  Faction  du  chlore  sur  Vétherallyliodhydrique 
(Oppenheim)  : 

(Éther  tUyliodhydriqoe)  GH^CH-CHM  +  3  Cl  =  CH»  (Gl)-CH  (Clj-CH»  (Cl)  -f  I, 

ainsi  que  dans  celle  du  chlorure  d'iode  à  160°  sur  le  chlorure  de  propylène 
(p.  352)  (Friedel  et  Silva). 

2.  PROPRiéiis.  —  C'est  un  liquide  neutre, très  stable, à  odeur  de  chloroforme; 
sa  densité  est  4,417  à  15«>:  il  bout  à  158». 

3.  Chauffée  avec  l'eau  vers  160<»  ou  170°,  pendant  trente  à  quarante» heures,  la 
trichlorhydrine  reproduit  la  glycérine  et  l'acide  chlorhydrique. 

Distillée  sur  la  potasse,  elle  se  transforme  en  épidichlorhydrine-a  (p.  362)  : 

CH2(a)-CH(Cl)-CH*(Cl)  -f  KOH  =  CH^»  (Cl)-G  (GI)=CH2  -f  KGl  +  H^O. 

Trichlorhydrine  *  Épidichlorhydrine-« 

Traitée  par  l'acide  iodhydrique  à  280<>,  la  trichlorhydrine  échange  tout  son 
chlore  contre  de  l'hydrogène,  avec  formation  de  propane,  C^H®  (M.  Berlhelot). 

On  peut  éliminer  le  chlore  de  la  trichlorhydrine,  au  moyen  du  sodium,  ce 
qui  fournit  le  diallyle,  C^HS-C^Hs  (MM.  Berthelot  et  de  Luca)  : 

2CH*(a)-CH(Cl)-CH2(Cl)  -f  6Na  =  6Naa  -f  CH2=CH-CH*-CH2-CH=CH2  (Diallyle). 

A.  Isomères.  —  Elle  est  isomérique  avec  4  autres  propanes  trichlorés. 

§  8.  —  Élhers  bromhydriques  de  la  glycérine. 

1.  Les  bromhydrines  correspondent  terme  pour  terme  aux  chlorhydrinesej 
se  produisent  par  des  procédés  analogues.  Elles  ont  été  obtenues  par  MM.  Ber- 
thelot et  de  Luca  : 

2.  LaTOono6romAydrme-a,CH2(OH)-CH(OH)-CH2(Br),estuu  liquide  neutre,  dis- 
tillant dans  le  vide  vers  180°. 

3.  LsL  dibromhydrine-TL,  CH2(Br)-GH(0H)-CH2(Br),  est  liquide  et  bout  à  219°.  Sa 
densité?  est  2,11  à  18°. 

A,  La  tribromhydnne,  CH«(Br)-CH(Br)-CH2(Br),  s'obtient  par  l'action  du  bro- 
mure de  phosphore  sur  le  précédent  éther,  ou  bien  encore  en  attaquant  IVther 
allyliodhydrique  parle  brome  (Wurtz).  Latribromhydrine  bout  à  220°,  cristallise 
par  le  froid  et  fond  ensuite  à  -[-  17°;  sa  densité  est  2,407  à  10°. 

§  9.  —  Éther  trinltrique  de  la  glycérine. 

C3h5=(A203)3.  CH2(Az03)-CH(Az03)-CH2(Az03). 

i.  Parmi  les  éthers  nitriques,  signalons  seulement  la  trinitrine  ou  nitroglycé- 
rine, très  connue  par  son  emploi  comme  explosif.  La  nitroglycérine  a  été 
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découverte  par  Sobrero  ;  elle  a  été  étudiée  par  WiUiamson,  par  Nobel  et  par 
M.  Berthelot,  puis,  dans  ces  derniers  temps,  par  MM.  Sarrau,  Roux  et  Vieille. 

2.  PaépARATioN.  —  A  Torigine,  on  la  préparait  par  Faction  directe,  sur  la 
glycérine,  de  Tacide  nitrique  mélangé  d  acide  sulfurique.  Ce  procédé  exposait  à 
des  inflammations  et  à  des  explosions.  Actuellement,  on  fait  agir  Tacide  azo- 
tique, non  plus  sur  la  glycérine  libre,  mais  sur  sa  combinaison  sulfurique  :  on 
mélange,  d'une  part,  la  glycérine  avec  trois  fois  son  poids  d'acide  sulfurique 
concentré,  et,  d'autre  part,  Tacide  nitrique  fumant  avec  son  poids  d'acide  sulfu- 
rique concentré  ;  on  mêle  lentement  les  deux  liquides  froids  eton  abandonne  la 
masse  à  elle-même.  I.a  nitroglycérine  se  sépare  peu  à  peu  au  fond  du  vase;  on 
la  décante  et  on  la  lave  à  l'eau  (Boutmy  et  Faucher). 

La  formation  par  l'acide  nitrique  monohydraté  et  la  glycérine  dégage 
-f  14,i  Calories  (M.  Berthelot). 

3.  Propriétés.  —  C'est  un  corps  huileux,  doué  d'une  odeur  faible;  il  est  toxique 
et  ses  vapeui*s  occasionnent  des  maux  de  tête.  Peu  soluble  dans  l'eau,  la  nitro- 
glycérine est  miscible  avec  l'alcool  absolu  et  l'éther;  sa  densité  est  i,60.  Elle 
cristallise  lentement  au  voisinage  de  0»,  et  demeure  solide  jusqu*à  +  8«. 

A,  A  froid,  l'eau  ne  saponifie  pas  directement  la  nitroglycérine.  A  froid  aussi, 
la  potasse  aqueuse  l'attaque  lentement;  à  chaud,  elle  donne  de  la  glycérine  et 
du  nitrate  de  potassium. 

5.  La  trinitrine  se  comporte  comme  une  substance  assez  stable,  quand  on  ne 
la  soumet  pas  à  l'action  de  la  chaleur  ou  aux  actions  mécaniques.  Sous  l'in- 
fluence d'un  choc  ou  d'une  brusque  élévation  de  température,  elle  détone  avec 
une  extrême  violence.  La  chute  à  terre  d'un  vase  renfermant  de  la  nitroglycé- 
rine suffit  parfois  pour  en  déterminer  l'explosion. 

De  tous  les  explosifs  usités,  c'est  celui  qui  fournitle  plus  grand  volume  gazeux 
lors  de  son  explosion.  En  efTet,  la  trinitrine  renferme  une  quantité  d'oxygène 
supérieure  à  celle  qui  est  nécessaire  pour  la  changer  en  eau,  gaz  carbonique  et 
azote,  par  combustion  de  ses  éléments  combustibles  : 

2G3HyAz03)3  =  6  00^  +  5H*0  -f  6Az  -f  0, 
relation  qui  n'existe  pour  presque  aucun  autre  corps;  1  gramme  de  nitrogly- 
cérine produit  ainsi   710  centimètres   cubes  de  gaz  (volume   réduit  à   0^  et 
0",760),  en  développant  1.600  petites  calories  (MM.  Sarrau  et  Vieille). 

6.  L'industrie  a  utilisé  les  propriétés  explosives  de  la  trinitrine,  mais  l'usage  et 
le  transport  de  ce  liquide  explosif  ont  donné  lieu  à  d'effroyables  accidents,  à 
cause  de  sa  grande  sensibilité  aux  chocs.  On  atténue  cette  sensibilité  en  mélan- 
geant la  nitroglycérine  avec  des  poudres  inertes,  et  spécialement  avec  certaines 
variétés  de  silice  (kieselguhr),  qui  en  absorbent  de  très  grandes  quantités  sans 
que  la  masse  cesse  d'être  pulvérulente  (Nobel).  Ce  mélange  constitue  la  dyna- 
mitef  laquelle  renferme,  en  général,  les  deux  tiers  de  son  poids  de  nitroglycé- 
rine ;  il  peut  être  choqué  modérément  sans  danger,  mais  il  détone  par  l'explosion 
d'une  amorce  ou  par  un  choc  énergique. 

Dans  les  dynamites  à  base  active,  on  tire  parti  de  l'excès  d'oxygène  de  la 
nitroglycérine  pour  brûler  diverses  variétés  de  cellulose  nitrée,que  l'on  mélange 
avec  elle.  Des  mélanges  analogues  constituent  les  poudres  sans  fumée  en  usage 
dans  divers  pays. 
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I  10.  —  Étbers  sulfurlques  et  phosphorlquos  do  la  glycérine, 
i.  Parmi  leséthers  des  acides  minéraux  polybasiques,  nous  citerons  les  deux 
suivants. 

2.  Acide  glycérisnlfiiriqae,  [(OHP=C3H3-SO«-H.  —  Cet  éther-acide,  découvert 
par  Pelouze,  est  appelé  aussi  acide  sulfoglycérique.  Pour  le  préparer,  on  laisse 
réagir  1  partie  de  glycériue  avec  2  parties  d'acide  sulfurique  concentré;  on  étend 
d'eau  le  mélange  refroidi,  et  on  sature  par  le  carbonate  de  calcium.  On  sépare 
le  sulfate  de  calcium  par  flitration  et  on  concentre  la  liqueur  :  le  glycérisul- 
fate  de  calcium  cristallise,  [(0H)a=C3H'-S0*]2^Ca. 

Précipité  exactement  par  Tacide  oxalique,  le  sel  de  calcium  fournit  Tucide 
glycérisulfurique  libre.  Les  glycérisulfates  d'argent  et  de  plomb  sont  solubles 
dans  Teau.  L'acide  et  les  sels  sont  aisément  décomposés  par  Teau. 

3.  Acide  glycériphosphorique,  (OH)2=C3H''»-PO*=H*.  —  Cet  éther-acide  bibasique 
(Pelouze)  est  appelé  aussi  acide  phosphoglycérique  et  acide  glycérophosphorique. 

Pour  Tobtenir,  on  mélange  la  glycérine  avec  Tacide  phosphorique  solide 
(anhydre  ou  vitreux).  Après  refroidissement,  on  neutralise  par  la  baryte  et  on 
précipite  par  Talcool  la  solution  limpide  du  glycériphosphate  de  baryum.  Ce  sel, 
traité  par  l'acide  sulfurique,  produit  Tacide  glycériphosphorique.  Celui-ci  est 
sirupeux,  très  soluble  dans  Teau  qui  le  décompose  rapidement. 

Les  glycériphosphates  neutres,  alcalino- terreux,  sont  solubles.  Le  sel  de 
calcium  est  moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  (OH)2=C3H=*-PO»=Ca  +  H^O. 

L'acide  glycériphosphorique  prend  naissance  dans  le  dédoublement,  par  hydra- 
tation, des  lécilhines,  principes  importants  de  l'organisme  animal  et  végétal.  Ces 
principes  sont  les  élhers  d'un  alcool-alcali,  la  choline,  OH-CH2-CH«-Az(CH3)3-OH, 
et  de  Tacide  glycériphosphorique,  éthers  dans  lesquels  les  fonctions  alcooliques 
de  ce  dernier  sont  elles-mème  éthériOées  par  divers  acides  des  graisses  natu- 
relles :  stéarique,  palmitique,  oléique,  etc.  (t.  II,  p.  756);  soit,  par  exemple,  la 

lècithine  stéarique  et  palmitique,  ^l^jjj^"^^]^  C3HS.PO»H-CH2- 
B.  —  Éthers  des  acides  organiques. 

g  11.  —  Éthers  acétiques  de  la  glycérine. 

1.  Monacétine,  (OH)M:3H3-C02.CH3.  —  La  monacétine  (M.  Berthelot)  s'obtient 
en  chauffant  longtemps  un  mélange  à  volumes  égaux  de  glycérine  et  d'acide 
acétique  cri stalli sable.  On  sature  le  mélange  par  le  carbonate  de  potassium 
dissous,  puis  on  l'agite  avec  de  Téther.  Celui-ci,  décanté,  décoloré  au  noir 
animal  et  distillé,  laisse  la  monacétine. 

La  monacétine  est  liquide,  neutre,  très  soluble  dans  Teau,  miscible  à  l'éther. 
Sa  densité  est  1,20. 

2.  Diacétine,  OH-C^HMCO^-CH^)».  —  La  diacétine  (M.  Berthelot)  se  produit  en 
chauffant,  entre  200<»  et  275°,  un  excès  d'acide  acétique  cristallisable  avec  la 
glycérine  pendant  quelques  heures.  On  l'isole  comme  la  monacétine,  puis  on  la 
distille. 

Liquide,  neutre,  incolore,  odorante,  douée  d'une  saveur  piquante,  la  diacé- 
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miscible  avec  l'éther,  le  chloroforme  et  la  benzine,  peu  ou  point  soluble 
sulfure  de  carbone.  Sa  densité  est  1,178  à  46».  Elle  bout  à  260»,  sans 
-.  Elle  devient  légèrement  acide  au  contact  de  Tair  humide. 
acétine,  C3H"»r(COa-CH3)3.  —  La  triacétine  (M.  Berthelot)  s'obtient  en 
it  la  diacétine  à  250°,  pendant  quatre  heures,  avec  15  ou  20  fois  son 
icide  acétique  cristallisable.  On  la  purifie  comme  la  monacétine. 
un  liquide  neutre,  odorant,  bouillant  à  258»,  insoluble  dans  l'eau,  fort 
dans  Talcool  dilué,  miscible  avec  Féther  et  la  benzine.  Sa  densité  à  8» 
). 

e  de  fusain  (Evonymus  europœus)  renferme  une  quantité  notable  de 
le. 

itodichlorhydrine,  Cl^C^H^-CO^-CH».  —  Cet  éther  est  un  exemple  de 
lisons  formées  par  la  glycérine  avec  des  acides  différents,  combinaisons 
ét(^  étudiées  par  MM.  Berthelot  et  de  Luca. 
le  produit  principal  de  la  n^action  du  chlorure  acétique  sur  la  glycérine 

La  réaction  est  violente,  alors  même  que  Ton  opère  à  froid.  On  distille 
lit  et  Ton  isole  ce  qui  passe  depuis  180»  jusqu'à  260*  environ.  On  lave  à 
:aline,  on  met  en  contact  prolongé  avec  la  potasse  caustique  solide,  el 
let  àla  distillation  fractionnée,  en  recueillant  ce  qui  passe  vers  205». 
;odichlorhydrine  est  une  huile  limpide,  douée  d'une  odeur  qui  rappelle 
l'éther  acétique;  elle  est  peu  soluble  dans  Teau.  Elle  bouta  205®. 
»,  une  solution  de  baryte  la  saponifie. 

itochlorhydrine,  Cl-C3H'*(0H)-C0*-CH».  —  Ce  corps  accompagne  lo  pré- 
dans les  produits  de  l'action  du  chlorure  acétique  sur  la  glycérine 
srthelot  et  de  Luca).  C'est  un  liquide  incolore,  distillant  vers  2.">0». 
icétochlorhydrine,  Cl-C'^H«=(C0»-CH3)2.  —  L'éther  diacétique  et  chl cr- 
ie résulte  de  l'action  du  chlorure  acétique  sur  un  mélange  à  volumes 
le  glycérine  et  d'acide  acc^tique  cristallisable.  C'est  un  composé  neutre, 

peu  odorant.  Il  bout  vers  245°. 

§tochlorhydrobromhydrine,  CI-C3HS(Br)-G02-CH3.  —  L'éther  acétique, 
drique  et  bromhydrique  s'obtient  en  traitant  la  glycérine  par  un  mélange 
ules  égales  de  chlorure  acétique  et  de  bromure  acétique  (MM.  Berthelot 
iica).  Il  bout  vers  228°,  sans  décomposition  sensible. 

I  12.  —  Éthers  butyriques  de  la  glycérine. 

p  l'application  des  procédés  adoptés  pour  la  préparation  des  acétines, 

t)utyrique  normal  (t.  H,  p.  47)  donne  avec  la  glycérine  trois  combinai- 

utres,  qui  ont  été  isolées  par  M.  Berthelot. 

nobutyrine,  (OH)2=C3H5-CO-^-C3H7.  —C'est  un  liquide  huileux,  qui  ne  larde 

jquérir,  à  l'air  humide,  une  faible  réaction  acide.  Sa  densité  est  1 ,088  à  il®. 

mtyrine,  OH-G3H5=(C02.C3H')2.  —  Cet  éther  est  huileux  et  odorant.  Sa 

est  1,081  à  17°.  Il  distille  vers  320°  en  s'altérant.  Exposé  à  l'air,  il  prend 

î  une  réaction  acide. 

butyrine,  C3Hî^(CO»-C3H7)3.  —  u  tributyrine  s'obtient  en  chauffant  à  220«, 

t  quatre  heures,  la  dibutyrine  avec  dix  ou  quinze  fois  son  poids  diacide 

ue.  On  la  puriûe  comme  la  monacétine. 
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C'est  un  liquide  neutre,  huileux,  d'une  odeur  peu  inarquée,  de  densité  i  ,056 
à  S'*.  Il  est  fort  soluble  dans  ralcool  et  dans  Téther,  insoluble  dans  Teau. 

La  tributyrine  s'acidifie  promptement  à  Tair  humide.  Traitée  à  froid  par  Talcool 
et  Tacide  chlorhydrique,  elle  fournit  de  Félher  butyrique  et  de  la  glycérine.  Elle 
est  identique  avec  la  butyrine  naturelle,  un  des  principes  immédiats  retirés  du 
beurre  par  Chevreul.  Quand  le  beurre  devient  rance,  sa  tributyrine  se  détruit, 
et  Todeur  désagréable  de  Tacide  butyrique  se  manifeste. 

l  13.  —  Éthers  valérlanlques,  lauriques  el  myrlsUques  de  la  glycérine. 

1.  L'acide  valérianique  ordinaire  donne  de  même  trois  valérines  (M.  Berthelot  ) 

!•  La  monovalénne,  (OHj^C^H'-CO^-G^H»,  liquide  de  densité  1,100  à  16«; 

2»  La  dimlérine,  OH-C3H»=(C02-C•H»)^  liquide  de  densité  1,059,  solidifiable 
à-40*>; 

3<>  La  trivalérine,  C^]{^=(CO^'C^H^)^j  huileuse  et  identique  avec  la  phocénine  ou 
valérine  naturelle  y  contenue  dans  les  huiles  de  dauphin. 

1  La  tnlaurine,  Cm^(CG^CJ*H^)\  est  solide  et  fusible  à  23«.  Elle  se  retire 
de  l'huile  des  baies  de  laurier  et  des  fèves  pichurim. 

3.  La  trimyristine,  C3H'^=(C0^C<3H27)3,  est  solide  et  fusible  à  31».  Elle  s'extrait 
du  beurre  de  muscade  par  le  procédé  indiqué  ci-dessous  pour  retirer  la  tripal- 
mitine  de  l'huile  de  palme  (M.  Playfair).  Elle  existe  en  faible  proportion  dans  le 
blanc  de  baleine. 

i  14.  —  Éthers  palmltiques  de  la  glycérine. 

i.  L'acide  palmitique,  C^^H^^-CO^H,  autrement  dit  acide  margarique  (t.  II, 
p.  57),  forme  avec  la  glycérine  trois  composés  neutres,  appelés  palmitines  ou 
margarines.  Leurs  préparations  et  leurs  propriétés  génémles  sont  exactement 
les  mêmes  que  celles  des  stéarines  (p.  368). 

1  La  monopalmitine,  (0H)M:3H«-C0«-C<»H3S  est  solide,  fond  à  58«  et  se  soli- 
diûe  à  45«. 

3.  La  dipalmitine,  OH-C3H5=(CO*-C«5H3<)2,  est  solide,  fond  à  59»  et  se  solidiûe 
à46o. 

4.  \jx  tripalmitine,  C3H*»=(C0^C*'H3«)3,  a  été  appelée  d'abord  trimargarine  par 
Chevreul,  qui  l'a  découverte  et  a  reconnu  sa  présence  dans  la  plupart  des 
graisses  ou  des  huiles.  On  la  nomme  souvent  palmitine  ou  margarine. 

On  l'extrait  de  l'huile  de  palme,  en  exprimant  cette  huile  concrète,  en  épui- 
sant le  tourteau  solide  par  l'alcool  bouillant,  puis  en  faisant  cristalliser  plusieurs 
fois  dans  i'éther  la  partie  insoluble  dans  l'alcool  (Pelouze  et  Boudet). 

Ce  corps  fond  à  62«  et  se  solidifie  à  46°;  il  est  un  peu  plus  soluble  dans  les  dis- 
solvants que  la  tristéarine  ;  toutefois  il  est  médiocrement  soluble  dans  I'éther, 
même  bouillant. 

La  cire  du  Japon,  fournie  par  le  Stillingia  sebifera,  est  presque  exclusivement 
formée  de  tripalmitiqe  (M.  Sthamer).  Celle-ci  se  rencontre  dans  un  très  grand 
nombre  de  corps  gras  naturels. 

5.  La  tridaturine,  C3H*h(C0M:««H^)3,  existe  dans  différentes  huiles  grasses  et 
notamment  dans  celles  des  semences  de  Datura  stranienium  (M.  Gérard). 


Digitized  by 


Google 


368  CHIMIE   ORGANIQCE.    —    LIVRE   111,    CHAPITRE    IX 

§  15.  —  Éthers  stéarlques  de  la  glycérine. 

L'acide  sléarique,  C'^H'^-CO'H,  forme  avec  la  glycérine  trois  combinaisons 
neutres  :  la  monostéarine^  la  distéarine  et  la  tristéarine  (M.  Berthelot).  Cette 
dernière  est  identique  avec  la  stéarine  naturelle,  trouvée  par  Chevreul  dans 
beaucoup  de  graisses  animales  ou  végétales. 

I.  —  Monostéarine. 
{OHf=C?H^-CO^-C^^H^*,  CH^  (OH)-CH  (On)-CH^  (CO^-C^^H^S). 

1.  Préparation.  —  La  monostéarine  s'obtient  en  chauiïant  à  200®  pendant 
trente-six  heures,  dans  un  tube  fermé  à  la  lampe,  parties  égales  de  glycérine  et 
d'acide  stéarique.  Après  refroidissement,  on  sépare  la  couche  solide  qui  sur- 
nage Texcès  de  glycérine,  on  la  dissout  dans  1  éther  chaud  et  on  agite  la  liqueur 
avec  la  chaux  éteinte  qui  ùxe  l'acide  stéarique  resté  libre.  La  solution  élhérée 
laisse  la  monostéarine  après  évaporation. 

2.  Propriétés.  —  La  monostéarine  est  neutre,  incolore,  très  peu  soluble  dans 
Téther  froid,  très  soluble  dans  Télher  bouillant;  elle  cristallise  en  très  petites 
aiguilles  biréfringentes,  groupées  d'ordinaire  en  grains  arrondis.  Elle  fond  à  61" 
et  se  solidiûe  à  60",  en  une  masse  semblable  à  la  cire. 

3.  L'oxyde  de  plomb  et  les  alcalis  la  saponiilent  à  100".  Traitée,  à  iOO"  et  en 
vase  clos,  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  elle  se  dédouble  en  glycérine  et 
acide  stéarique.  L'acide  acétique  mêlé  d'alcool  ne  décompose  pas  la  monostéa- 
rine à  iOO",  même  après  vingt-six  heures  de  réaction  ;  tandis  qu'il  dédouble  en 
partie  les  palmitines. 

IL  —  Distéarine, 
OH-CH^CO^-C'Th»)».  CH2  (C0*-G*TH35)-GH  (0H)-CH^  (C0^-C"H35). 

La  distéarine  se  prépare  en  chaufTant  l'acide  stéarique  avec  la  monostéarine, 
ou  la  tristéarine  avec  la  glycérine.  Dans  le  premier  cas,  on  élimine  l'acide  libre 
par  la  chaux,  et  on  purifie  la  distéarine  par  des  cristallisations  dans  Téther.  Elle 
constitue  un  corps  blanc,  cristallisé  en  aiguilles  microscopiques.  Elle  fond  à  58" 
et  se  solidifie  à  55". 

111.  —  Tristéarine. 
(?H5  :(CO*-C"H3-'î)3.  CH^  (C03-C"H35)-CH  (C0^-C« 'H^-')-CH*  (CO^-C'^H^S). 

1.  Préparation.  —  La  tristéarine  ou  stéarine  s'obtient  synthéliquement  en 
chaufTant  la  monostéarine  à  270"  pendant  trois  heures,  dans  un  tube  scellé,  avec 
quinze  ou  vingt  fois  son  poids  d'acide  stéarique.  La  combinaison  ne  se  produit 
pas  par  simple  fusion.  Ce  corps,  purifié  par  la  chaux  et  l'éther,  comme  il  a  été 
dit  pour  les  autres  stéarines,  est  neutre  et  identique  à  la  stéarine  naturelle. 

Le  suif  et  la  graisse  de  mouton  renferment  des  quantités  importantes  de 
tristéarine.  Pour  l'extraire  du  suif,  on  dissout  à  chaud  celui-ci  dans  son  volume 
déther;  par  refroidissement,  la  liqueur  se  prend  en  masse.  On  exprime  le  pro- 
duit doucement  d'abord,  puis  à  la  presse.  On  répète  le  traitement  à  Téther  et 
l'expression  jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusion  du  produit  ne  varie  plus  (Le  Canu). 
Toutefois,  même  après  trente-deux  cristallisations,  on  n'obtient  pas  ainsi  la 
stéarine  naturelle  dans  un  état  de  pureté  absolue. 
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2.  pROPRiiiTÂs.  —  La  tristéarine  fond  à  li^fi  et  se  solidiAe  à  55^  Elle  est  peu 
soluble  dans  Téther,  même  boaillant,  et  moins  encore  dans  l'alcooL 

3.  La  triarachine,  C3H»h(C0^C<»Hî»)3,  est  fusible  à  7 5»,  c'est-à-dire  moins  fusible 
que  la  stéarine  ;  elle  existe  dans  Thuile  d'arachide  et  aussi  dans  le  beurre. 

4.  La  tribénine,  Cm^={CO^'C?^H^)^,  existe  dans  Thuile  de  ben  [Moringa  aptera) 
et  dansThuile  de  navette  {Brasêica  asperifolia  oleifera), 

2  16.  —  Éthers  oléiques  do  la  glycérine* 

Les  trois  combinaisons  neutres  de  la  glycérine  avec  Tacide  oléique  ont  été 
préparées  synthétiquement  par  M.  Berthelot.  Chevreul  avait  reconnu  antérieure- 
ment la  présence  de  la  trioléine  dans  un  grand  nombre  de  corps  gras,  notamment 
dans  la  partie  liquide  des  huiles. 

I.  —  Monolélne. 
(0H)«=C?H5-(C0«-^«7H33).  CH»  (OH)-CH  (OH)-CHa  (CO^-C'^H^^). 

1,  PRÉi»ARATiON.  —  La  monoléinc  s'obticut  comme  la  monostéarine,  en  chauffant 
à  200**  un  mélange  d*acide  oléique  pur  et  de  glycérine  en  excès.  On  doit  opérer 
dans  le  gaz  carbonique,  Tair  oxydant  Tacide  oléique  et  Toléine. 

2.  pROPRiéTÂs.  —  La  monoléine  est  un  liquide  neutre,  buileux,  jaunâtre^  ino- 
dore, de  densité  0,947  à  2i<*.  Elle  se  flge  lentement  entre  i5<*  et  20**,  en  produisant 
une  masse  molle,  cristalline.  Elle  peut  être  distillée  dans  le  vide. 

H.  —  Dloiéine. 
(0H)-C3H»=(C0^-C*TH'5)2.  CH*  (C0^-C'TH*^)-GH  (0H)-CH*  (G0'-C*^H^). 

La  dioléine  s'obtient  en  chauffant  la  monoléine  pendant  quelques  heures  à  250**, 
avec  cinq  à  six  fois  son  poids  d'acide  oléique.  C'est  un  liquide  neutre,  de  densité 
0,921  à  21*»,  cristallisant  entre  10**  et  15*»- 

lir.  -  trioléine. 
GWh(G0*-C"H33)3,  cH»  {C02-C"H»)-CH  (C0*-C"H33)-CH2  (C0^-C"H33). 

1.  pRéPARATiON.  — La  trioléine  ou  oléine  ^^  prépare  et  se  purifie  comme  la  tri- 
stéarine,  mais  en  évitant  Toxydation  du  produit  par  Vair. 

Ce  principe  constitue  la  plus  grande  partie  des  huiles  grasses,  non  siccative^, 
qui  se  concrètent  le  moins  facilement  par  le  froid,  les  huiles  d'olive  et  d'amande 
par  exemple;  il  est  beaucoup  moins  abondant  dans  les  graisses  solides. 

2.  Propriétés.  —  La  trioléine  demeure  liquide  à  10**  et  même  au-dessous.  Ça 
densité  est  0,92  à  0**.  Elle  est  inodore,  insipide,  insoluble  dans  l  eau,  peu  soluble 
dans  Talcool,  miscible  avec  Téther  et  avec  le  sulfure  de  carbone.  Elle  distille 
dans  le  vide. 

Chauffée  fortement,  elle  se  détruit  avec  production  d'acroléine,  d'acides  gras 
volatils,  d'acide  sébacique  et  de  carbures  gazeux.  En  brûlant,  1  gramme  de  tri- 
oléine dégage  +  9  Calories,  soit,  pour  1  molécule,  8.718  Calories. 

A  froid,  les  solutions  alcalines  caustiques  la  saponifient  moins  rapidement  que 
la  tripalmitine  ou  la  tristéarine. 

3.  L'oléine,  exposée  à  l'air,  s'oxyde  peu  à  peu,  devient  acide  et  prend  une 

bbrthelot  et  jukgfleisch.  —  Traité  éléui.  de  chimie  organ.  1.  24 
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odeur  ratice.  EHe  ne  se  solidifie  par  oxydation  à  l'air  qu'avec  lenteur  ;  autrement 
dit,  elle  est  faiblement  êiccative.  Les  huiles  qui  renferment  surtout  de  Toléine 
sont  elles-mêmes  peu  siccatives  à  Fair. 

A.  filaldinô.  —  L'oléine,  mise  en  contact  avec  la  vapeur  nitreuse  ou  avec 
le  nitrate  acide  de  mercure,  se  change  en  un  composé  isomérique,  Vélaidine^ 
substance  cristalline,  fusible  à  38*,  moins  soluble  dans  les  dissolvants  que 
Toléine  (Poutet).  L'élaïdine  est  un  éther  glycérique  de  ï acide  élaïdique  (t.  H, 
p.  82),  acide  cristallisé,  isomère  de  Tacide  oléique  (Boudet). 

{  17.  —  Élhers  composés  divers  dA  la  glycérine. 

i.  Les  corps  gras  naturels  renferment  encore,  à  côté  des  précédents,  lesquels 
sont  les  plus  importants,  d'autres  étbers  de  la  glycérine  formés  par  des  acides 
qui,  comme  l'acide  oléique,  n'appartiennent  pas  à  la  série  des  acides  C"H*"0*. 

Nous  ajouterons  encore  quelques  renseignements  sur  ces  composés. 

2.  TrilinoUnt.  C?n^(CO^"B^*y^.  -  Vaci(k  tinolique,  C^H^^-CO^H  (t.  II.  p.  90), 
qui  contient  2  H  de  moins  que  l'acide  oléique,  forme  cet  élher  que  l'on  rencontre, 
avec  la  trilinolénine  et  Tisotrilinolénine,  dans  beaucoup  d'huiles  siccatives,  et, 
en  abondance,  dans  l'huile  des  semences  du  grand  soleil.  Ses  propriétés  sont 
analogues  à  celles  des  deux  étbers  suivants. 

3.  Trilinolénine  et  tri-isolinolénine,  C3H»^CO«-C«tH»)3,  —  Les  étbers  glycériqùes 
de  deux  acides  isomères,  Vacide  linolénique  et  Vacide  isolinolénique^  C^'^H^-CO^H 
(t.  II,  p.  94),  qui  sont  moins  riches  encore  en  hydrogène  que  l'acide  linolique  et, 
par  conséquent,  que  l'acide  oléique  »  forment,  pour  la  plus  grande  partie,  les 
huiles  siccatives.  Ces  acides  sont  eux-mémts  très  oxydables  à  l'air  ;  ils  commu- 
niquent leur  propriété  aux  linolénines  qu'ils  constituent.  Les  propriétés  siccatives 
des  étbers,  comme  celles  des  acides  générateurs,  sont  corrélatives  d*une  fixation 
de  l'oxygène  de  l'air  et  d'un  dégagement  de  gaz  carbonique  ;  elles  sont  singuliè- 
rement développées  par  la  présence  de  traces  d'oxyde  de  plomb,  de  bioxyde  de 
manganèse  et  aussi  de  borate  de  manganèse  ;  on  les  utilise  constamment  dans 
la  peinture  à  l'huile  ;  la  plupart  des  siccatifs  usités  aujourd'hui  contiennent  des 
composés  du  manganèse. 

4.  Tri-érudnt,  C»H»=(C0«-C»«H*«)3.  — Cet  éther  de  Vacide  érucique,C?*l{*^'£Om 
(t.  II,  p.  82),  se  rencontre  dans  les  huiles  de  moutarde,  de  navette  et  de  grains 
de  raisin.  La  tn-érucine  est  solide,  fUsible  à  dl<». 

La  trUn'assidine  est  un  isomère  de  l'éther  précédent,  Tacide  brassidique  étant 
lui-même  isomère  avec  l'acide  érucique  (t.  II,  p.  83).  Elle  accompagne  la  tri- 
érucine  dans  l'huile  de  navette.  Elle  Be  forme  aux  dépens  de  la  tri-érucine  mise 
en  contact  avec  la  vapeur  nitreuse,  et  présente  avec  elle  des  relations  semblables 
à  celles  de  l'élaïdine  avec  l'oléine  (voy.  plus  haut).  Elle  fond  à  47°. 

6.Triricinoléine,  C3H3:^(C0>-C"H330)3.  —  Vacide  ricinoléique,  C<«H5»03  (t.  II, 
p.  249),  est  un  acide  oxy-oléique;  il  diffère  de  l'acide  oléique  par  i  atome  d'oxy- 
gène en  plus  ;  il  forme  avec  la  glycérine  latriricinoléine.  Celle-ci  est  une  huile 
épaisse,  qui  existe  dans  l'huile  de  ricin,  à  laquelle  elle  communique  ses  propriétés 
spéciales,  par  exemple  sa  solubilité  dans  l'alcool.  Sous  l'action  des  hydroxydes 
alcalins,  à  chaud,  elle  donne,  comme  l'acide  ricinoléique,  Valcool  càprylique 
(p.  301),  le  méthylhexylacétone,  CH3.C0-G«H<»,  ei  Vacide  sébacique,  C<0H<H)*. 
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If  18.  —  Corps  gras  nalureU. 

1.  Les  corps  gras  naturels  se  séparent  facilement  des  autres  principes  qulls 
accompagnent  dans  l'organisme  animal  ou  végétal,  à  cause  de  leur  insolubilité 
dans  Teau  et  de  leur  facile  fusibilité  ;  ils  sont  d'ailleurs  contenus  dans  des  cel- 
lules particulières.  Les  substances  ainsi  isolées  ne  sont  pas  des  espèces  uniques, 
mais  des  mélanges,  en  proportions  variées,  de  divers  principes  immédiats,  tels 
que  la  stéarine,  la  palmitine,  Toléine,  la  butyrine,  etc.  Ce  fait  si  important  a  été 
établi,  dès  1815,  par  Chevreul.  Le  même  savant  a  également  fait  connaître  la 
composition  de  chacun  de  ces  composés,  ainsi  que  son  dédoublement  par  les 
alcalis.  Ses  travaux  ont  été  l'origine  de  Tindustrie  qui  fournit  à  la  fois  la  glycé- 
rine et  les  acides  employés  à  la  fabrication  des  bougies.  En  4854,  M.  Berthelot, 
comme  conséquence  de  sa  découverte  du  rôle  d'alcool  triatomique  joué  par  la 
glycérine  dans  les  réactions,  a  fait  connaître  la  nature  exacte  de  ces  principes 
neutres,  dont  le  mélange  constitue  les  corps  gras  naturels. 

2.  Désignés,  suivant  leur  consistance  et  leur  origine,  sous  les  noms  d'huiles; 
de  beurres  ou  de  graisses,  les  corps  gras  naturels  sont,  en  général,  formés  par  le 
mélange  des  corps  gras  neutres  que  nous  venons  d'énumérer,  associés  avec 
quelques  autres  analogues.  Ainsi  s'explique  la  variété  indéfinie  des  corps  gras 
naturels,  un  nombre  limité  d'espèces  chimiques  définies,  douées  de  propriétés 
fixes,  donnant  les  mélanges  les  plus  divers. 

Les  éthers  de  la  glycérine  les  plus  importants  ayant  été  décrits  plus  haut,  on 
croit  utile  de  résumer  brièvement  ici  les  propriétés  des  plus  utilisés  ou  des  plus 
remarquables  parmi  les  corps  gras  végétaux  ou  animaux. 

3.  Extraction.  —  Les  huiles  végétales  sont  obtenues  par  expression  des 
graines  ou  des  fruits  qui  les  renferment.  On  opère  d'abord  à  froid  sur  la  matière 
broyée,  placée  dans  des  sacs  superposés  et  séparés  par  des  plaques  métalliques, 
ce  qui  fournit  l'huile  la  plus  pure;  on  exprime  ensuite  entre  des  plaques 
chaudes.  Enfin  on  fait  bouillir  quelquefois  les  tourteaux  avec  de  l'eau. 

Les  graisses  animales  sont  séparées  par  fusion  suivie  d'expression  du  tissu 
cellulaire  qui  les  contient;  parfois  on  facilite  cette  séparation  en  les  chaufTant 
avec  de  l'eau  aiguisée  d'acide  sulfurique,  lequel  désagrège  les  membranes. 

Dans  les  laboratoires,  on  extrait  les  coi*ps  gras  au  moyen  de  l'éther  ou  du  sul- 
fure de  carbone,  que  l'on  chasse  ensuite  par  distillation.  L'extraction  au  sulfure 
de  carbone  se  pratique  d'ailleurs  aussi  dans  l'industrie. 

Les  huiles  destinées  à  l'éclairage  doivent  être  épurées  en  les  battant  avec  2  ou 
5  centièmes  d'acide  sulfurique  concentré.  L'acide  se  combine  aux  matières 
mucilagineuses  demeurées  en  suspension.  Après  vingt-quatre  heures  de  contact, 
on  ajoute  au  mélange  2/3  de  son  volume  d'eau  à  75",  et  l'on  agite.  Par  le  repos, 
les  composés  sulfuriques  se  séparent  avec  l'acide  et  l'eau. 

A,  RéACTioNs.  —  L'action  de  la  chaleur  sur  les  corps  gras,  celle  des  alcalis, 
celle  des  acides  ont  été  signalées  précédemment  (p.  359  et  360).  On  parlera  des 
savons  à  l'occasion  des  acides  gras  (t.  11,  p.  60).  H  est  nécessaire  de  dire  ici 
quelques  mots  de  l'action  exercée  par  Tair  sur  les  huiles. 

Les  huiles  grasses,  exposées  à  l'air,  s'altèrent  peu  à  peu  en  absorbant  l'oxy- 
gène :  les  caractères  de  cette  réaction  sont  bien  difTérents  suivant  la  nature  des 
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hailes.  Tantôt  les  huiles  s^épaississent  et  se  chaDgent  en  une  masse  transpa- 
rente, jaune,  un  peu  élastique,  ayant  Tapparence  d'un  Ternis  :  ce  sont  les  huiles 
siccatives.  Leur  altération  est  accélérée  par  la  présence  de  certaines  substances 
(p.  370).  Leur  oxydabilité  est  due  surtout,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  à  la 
trilinoline,  à  la  trilinolénine  et  à  la  tri-isolinolénine  qu  elles  contiennent  Ces 
deux  derniers  corps  abondent  dans  les  huiles  très  siccatives  de  lin,  de  noix, 
de  chènevis,  etc. 

Au  contraire,  les  huHes  grasses  ou  non  siccatives  demeurent  à  peu  près 
liquides  en  s^oxydant  :  elles  rancissent  alors,  en  dégageant  du  gaz  carbonique  et 
divers  acides  gras  odorants,  mais  ne  donnent  pas  de  vernis  :  de  ce  genre  sont 
les  huiles  riches  surtout  en  oléine,  telles  que  celles  d*olive,  d'amandes  douces, 
de  faine,  de  noisette,  etc. 

5.  Principaux  corps  gras  d  origine  végétale.  —  Quelques  mots  maintenant  sur 
les  huiles  végétales  les  plus  répandues. 

Huile  d'amandes  douces.  —  Extraite  des  semences  de  VAmygdalus  tuigaris  ; 
très  fluide,  inodore,  insipide,  de  densité  0,918  à  15»;  elle  se  flge  à  —  25».  Elle 
contient  presque  uniquement  de  la  trioléine. 

Huile  d'arachide.  ~  Extraite  des  semences  de  YArachis  hypogœa;  elle  contient 
la  triarachine  et  se  solidiûe  à  —  3<». 

Huile  de  colza.—  Extraite  des  semencesdu  Brassica  campestris  oleifera;  sa  densité 
est  0,913  à  15<»  ;  elle  sert  à  Féclai rage,  après  épuration  à  l  acide  sulfurique(p.  371). 

Huile  de  croton.  —  Extraite  des  semences  de  Croton  tiglium;  elle  contient  un 
éther  crotonique  de  la  glycérine  ;  elle  est  vésicante  et  très  toxique. 

Huile  de  lin.  —  Extraite  des  semences  du  lin  (Linum  usitatissimum)  ;  sa  densité 
est  0,939  à  12».  Cette  huile,  qui  se  concrète  à  —  16°,  est  formée  presque  exclu- 
sivement de  trilinolénine  et  de  tri-isolinolénine,  avec  un  peu  de  trilinoline  ; 
elle  se  dissout  dans  40 parties  d'alcool  froid  et  dans  5  parties  dalcool  bouillant. 
C'est  le  type  des  huiles  siccatives. 

Huile  de  navette,  —  Extraite  des  semences  du  Brassica  asperifolia  oleifera; 
sa  densité  est  0,914  à  15»;  elle  se  solidifie  à  —  6^  La  tri-érucine  la  constitue 
pour  la  plus  grande  partie. 

Huile  dœUlette.  —  Extraite  des  semences  de  divers  pavots  (Papaver  somni- 
ferum  nigrum,  P.  setigerum);  sa  densité  est  0,925  à  15**;  solidiftable  à  —  18*,  elle 
se  dissout  dans  25  parties  d'alcool  froid  et  dans  6  parties  d'alcool  bouillant. 

Huile  d'olive.  —  Extraite  des  fruits  de  VOlea  europœa;  sa  densité  est  0.919  à  12®  ; 
solidifiable  au-dessous  de  0®,  elle  contient  près  des  3/4  de  son  poids  d'oléine. 

Huile  de  palme.  —  Extraite  des  fruits  de  VElœis  guineensis;  solide,  colorée  en 
jaune  orangé,  fusible  entre  27°  et  35°,  elle  contient  de  la  trilaurine,  de  la  tri- 
myristine  et  surtout  de  la  tripalmiline. 

Huile  de  ricin.  —  Extraite  des  semences  du  Ricinns  communis;  incolore, 
visqueuse,  de  densité  0,926  à  12°,  elle  se  dissout  aisément  dans  son  volume 
d'alcool  absolu.  Elle  renferme  i/3  de  son  poids  environ  de  triricinoléine  qui  lui 
communique  des  réactions  spéciales  (p.  370). 

Beurre  de  mu$cade.  —  Extrait  des  noix  muscades  ;  fusible  entre  36°  et  56°, 
soluble  dans  Talcool  chaud,  il  est  incomplètement  saponiOable  par  la  potasse  ; 
il  renferme  de  la  trimyristine  (p.  367). 
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Bexirre  de  cacao.  —  Extrait  des  semences  de  cacao  ;  il  est  fusible  vers  30°  et 
soluble  à  chaud  dans  Talcool. 

6.  Principaux  corps  gras  d'origine  animale.  —  La  composition  des  graisses  ani- 
males est,  en  général,  peu  difTérente  de  celles  des  huiles  végétales.  Quelques- 
unes  se  distinguent  cependant  par  la  présence  des  éthers  de  certains  acides  gras 
à  poids  moléculaires  peu  élevés.  Les  graisses  fournies  par  un  même  animal  ont 
une  composition  et  des  propriétés  différentes  suivant  Torgane  qui  les  a  four- 
nies. Les  graisses  de  ruminants  sont  relativement  peu  fusibles. 

Graisse  humaine, —  La  graisse  de  Thomme  est  surtout  riche  en  palmitine. 
Cependant  elle  contient  assez  d'oléine  pour  rester  encore  fluide  vers  15^  Elle 
est  colorée  en  jaune. 

Graisse  de  bœuf,  —  Le  suif  de  bœuf  fond  entre  4i<»  et  50«;  il  contient  de  la 
stéarine  et  de  la  palmitine  avec  1/4  environ  d'oléine.  Leâ  parties  les  plus  fusibles 
constituent  les  mélanges  vendus,  comme  graisses  alimentaires,  sous  le  nom  de 
margarine. 

Suif  de  mouton,  —  Fusible  entre  41<»  et  52°, 5,  il  doit  son  odeur  à  des  éthers 
formés  par  divers  acides  gras  volatils  et  la  glycérine. 

Graisse  de  porc,  —  Cette  graisse  est  fusible  entre  42°,5  et  48*;  elle  renferme 
60  0/0  d'oléine  et  40  0/0  de  Stéarine  et  de  palmitine. 

Graisse  de  cheval.  —  Elle  est  liquide  à  la  température  ordinaire. 

Beurre  de  vache,  —  Le  beurre  contient  30  parties  d'oléine,  60  parties  de  palmi- 
tine et  2  parties  de  butyrine,  avec  des  traces  de  caproïne,  de  caprine,  d'arachine 
et  de  myristine  ;  il  se  concrète  vers  26«,5. 

Huile  de  baleine,  —  Elle  contient  Téther  glycérique  d'un  homologue  de  l'acide 
oléique,  Vacide  daeglique,  C'^H^O^.  Elle  se  concrète  à  0**.  Sa  densité  est  0,927  à  20». 

Huile  de  dauphin,  —  L'huile  de  dauphin  contient  de  la  trivalérine.  Elle  est 
soluble  dans  l'alcool.  Sa  densité  à  20''  est  0,918. 

Huile  de  foie  de  morue,  —  On  l'extrait  du  foie  de  divers  poissons  du  genre 
Gadus.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool.  Sa  densité  à  17°  est  0,924.  Elle  contient  des 
traces  d'iode  et  des  bases  organiques  complexes.  Mélangée  à  l'acide  sulfurique 
concentré,  elle  donne  un  liquide  rouge  carmin,  devenant  peu  à  peu  cachou. 

Graisse  d'oie,  — Fusible  entre  24*»  et  26<»,  cette  graisse  contient  des  éthers  buty- 
riques et  des  éthers  caproïques  de  la  glycérine. 

C.  —  Éthers-oxydet  de  la  glycérine. 
2  19.  —  Combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  autre»  alcoolr. 

1.  La  glycérine  donne,  avec  les  autres  alcools,  des  éthers  mixtes  ou  éthers- 
oxydes.  Nous  en  citerons  quelques  exemples. 

2,  Mono-éthyline,  (0H)2=G3H^-0-C2H5.  —  La  mono-éthyline  (Reboul)  se  forme 
par  l'action  de  la  monochlorhydrine  sur  Téthylate  de  sodium  : 

MonochlorhydTine)  (OH)3=C3H'*-a  -f  ONa-C^H^  =  (OHj^C^H^-O-G^H»  -h  NaCl. 
C'est  un  liquide  oléagineux,  soluble  dans  Teau,  dont  le  carbonate  de  potas- 
sium le  sépare.  La  mono-éthyline  bout  entre  ?25<>  et  ^SO^. 
.   3.  Di-éthyliae,  0H-C3H5*(0-C2H'''';î».  ^-  La  di-éthyline  se  prépare  en  chauffant  la 
glycérine,  avec  l'éther  éthylbromhydrique  et  la  potasse  en  excès,  dans  un  tube 


Digitized  by 


Google 


a.74  CHIMIE   ORGANIQUE.    —    LIVRE   111,    CHAPITRE    IX 

ocellé,  à  100°,  pendant  quatre-vingts  heures.  Le  produit  se  sépare  en  deux 
couches;  la  plus  légère  contient  la  di-éthyline.  On  la  distille  en  recueillant  à 
part  ce  qui  passe  vers  191<»  (M.  Berthelot). 

La  di-éthyline  se  forme  encore  dans  l'action  de  Talcool  sodé  sar  la  dichlor- 
hydrine  (M.  Reboul)  : 

(Dicblorhydrine)  OH-C3h5:^i2  ^  2  0Na-C«H5  -  0H-C?HV0-CW)»  +  2NaGl. 

Elle  constitue  une  huile  limpide  et  incolore,  assez  mobile,  de  densité  0,92, 
présentant  une  odeur  de  menthe,  insoluble  dans  Teau.  Elle  bout  à  191<*. 

4.  Tii-éthyline,  C3H«s(0-C2H5)3.  -l  Cet  éther-oxyde  résulte  de  Taction  d'une 
naoléeale  de  trichlorhydrine  sur  3  molécules  d'éthylate  de  sodium  (Reboul  et 
Lourenço).  C'est  un  liquide  éthéré,  bouillant  à  185°. 

5.  Tri-aUyline,  C3H^0-CHM:Hi=CH2)3.  —  La  triallyline  se  prépare  en  chauffant 
à  iOO°,  en  vases  clos,  un  mélange  de  potasse,  de  glycérine  et  d'éther  allyliodhy- 
drique  (M.  Berthelot).  C'est  un  liquide  oléagineux,  à  odeur  vireuse  et-désagréable, 
soluble  dans  Téther,  bouillant  vers  232°. 

§  20.  —  Étbers-oxydes  dérivés  de  la  glycérine  seule, 
i.  Polyglycéiides.  —  De  même  que  les  autres  alcools,  la  glycérine  peut  s*unir 
à  elle-même,  avec  élimination  d^eau,  pour  former  des  éthers-oxydes  : 

(Glycérine)  2G»H«^0H)*  «  H^  -f  (0H)«=C8H»-0-C»H»=(0H)«  (W^lycérl.«). 

Toutefois,  en  raison  des  fonctions  alcooliques  accumulées  dans  le  produit  de 
Té thériûcation,  celui-ci  peut  s'unir  de  même  à  de  nouvelles  molécules  de  glycé- 
rine, avec  élimination  d'autant  de  molécules  d'eau;  et  cela  indéfiniment  : 

(OH)^=C»H^OG3H'*=(OH)3  -f  C'H^OH)»  «  H«0  +  (OH)^3H».o.G3H*(OH)-0-C3H»=(Ofl)«. 

Diglycérioe  Tri^lycérine 

De  Ih  sont  susceptibles  de  résulter,  en  nombre  illimité,  des  polyglycérides. 

2.  Diglycérine.  —  Le  plus  simple  de  ces  composés  prend  naissance  quand  on 

chauffe  la  glycérine  avec  la  monochlorhydrine  : 

C^H'KOH)^  -f  Cl-C^H^OH)^  =  (OH)2=G3H»-0-C3H'^=(OH)2  +  HCl, 
Glyeérioe  Monochlorhydrine  Diglycérine 

ainsi  que  par  l'action  déshydratante  de  l'acide  chlorhydrique  sec  sur  la  glycérine 
à  100*.  La  diglycérine  on  pyroglycérine  est  un  liquide  épais,  bouillant  dans  le 
vid«  vers  230°,  peu  soluble  dans  l'eau  froide  (Lourenço). 

3.  Elle  est  accompagnée  d'un  peu  de  triglycérine^  laquelle  constitue  un  liquide 
fort  épais,  bouillant  vers  280°  dans  le  vide  (Lourenço). 

4.  Éther  glycériniqae.  —  La  combinaison  entre  2  molécules  de  glycérine  peut 
encore  s'effectuer  par  deux  ou  par  trois  fonctions  alcooliques  simultanément. 
C'est  ainsi  que  Téther  glycérinique  dérive  de  2  molécules  de  glycérine,  unies 
avec  élimination  de  3  molécules  d'eau  : 

CH^-OH        OH-GH»  CH»-0-GH2 

(Glycérine)  ^H  -^H  +  OH-Ah    =  3  H*0  -f  ^H  -O-^H 

L'éther  glycérinique  résulte  de  Faction  de  la  potasse  sur  la  tri-iodhydrine 
(MM.  Berthelot  et  de  Luca);  il  se  forme  aussi  quand  on  distille  la  glycérine  avec 
certains  agents  déshydratants.  C'est  un  liquide  de  densité  i,16  à  16°,  bouillant 
à  172°,  miscible  &  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'éther.  Il  se  combine  à  l'eau  bouillante  en 
régénérant  la  glycérine. 
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5.  Glycide,  CH^CB-CH*-OH.  —  Enfin  une  même  molécule  de  glycérine  peut 

donner  lieu  A  rëthériflcatlon  réciproque  de  deux  de  ses  fonctions  alcooliques, 
par  une  réaction  interne,  semblable  à  celle  qui  engendre  l'oxyde  d'éthylène  avec 
le  glycol  (p.  341). 

(Glycérine)  CH«-CH-CH*  -  H^  +  CH«  -  CH-CH>  (Olyelde). 

Ah  Ah  Ah  ^o^     6h  - 

Le  composé  ainsi  engendré  est  le  glycide,  qui  a  été  découvert  par  M.  von 
Gegerfeld.  Le  glycide  est  donc  alcool  en  même  temps  qu*éther-oxyde  interne. 
Vépicklorhydrine  glycérique  est  son  étber  chlorhydrique  (voy.  ci-dessous). 

On  obtien  lie  glycide  en  changeant  cet  éther  chlorhydrique,  Tépicblorhydrine, 
en  éther  acétique,  par  ébullition  avec  Tacétate  de  potassium.  Op  décompose 
ensuite  Téther  acétique,  dissous  dans  Téther  ordinaire,  par  la  soude  caustique 
en  poudre. 

Le  glycide  est  un  liquide  mobile,  miscible  à  Teau,  Talcool  et  Téther»  bouil- 
lant à  i62».  L'eau  s'y  combine  pour  régénérer  la  glycérine. 

6.  ÉpicHLORHYDRiNB,  C^H^OCl  OU  CHM:H-CH*-C1.  —  Ce  produit  de  déshydra- 

lation  de  la  monochlorhydrine  glycérique  est  nommé  aussi  [oxychloropropane]. 
Il  a  été  découvert  par  M.  Rerthelot  et  étudié  par  Reboul.  On  a  dit  plus  haut  que 
c'est  à  la  fois  un  éther  monochlorhydrique  et  un  éther-oxyde  ;  celte  seconde 
fonction  est  engendrée  par  une  réaction  interne,  par  réthérinoation  réciproque 
des  deux  fonctions  alcooliques  de  la  même  molécule  de  monochlorhydrine  : 
(MoDoehlorhydriBe-.)  CH« (OH)-CH  (OH)-CH» (Cl)  «  H»0  +  CH«  -  CH-CH» (Cl).       ' 

"0" 
L'épichlorhydrine  est  ainsî  Véther  chlorhydrique  du  glycide. 
On  prépare  l'épichlorhydrine  en  chauffant  doucement  la  dichlorhydrine-a  avec 
une  solution  concentrée  de  potasse  (p.  362)  ;  on  rectifie  et  on  Isole  le  produit  en 
recueillant  à  part  ce  qui  distille  vers  120». 

L'épichlorhydrine  est  un  liquide  mobile,  éthéré,  de  densité  1,194  à  il«;  elle 
bout  à  117*.  Soluble  dans  19  parties  d'eau  froide,  elle  est  miscible  avec  l'alcool 
et  avec  Téther. 

La  potasse  la  transforme  lentement  à  tOO»  en  glycérine  et  chlorure  de  potas- 
sium. 

L'épichlorhydrine  s'unit  à  Teau  vers  180»,  pour  engendrer  la  monochlorhy- 
drine-a,  par  une  réaction  inverse  de  celle  formulée  plus  haut.  Combinée  direc- 
tement à  l'acide  chlorhydrique,  elle  donne  la  dichlorhydrine-a  : 

CH*-CH-CH^(C1)  +  HCl  =  CH«(aKH(0H)-CH2(Cl)  (Dichlorhydrioe-.). 
^0^ 
Réduite  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  elle  produit  V alcool  isopropylique  : 

CH*-CH-CH^(C1)  -f  4H  =  HCl  +  CH^-CH  (0H)-CH3  (AIc.  isopropyllque). 

^0" 
7.  Épibromhydrink,  CH^-CH-CH^-Br.  —   Véther  bromhydrique  du  glycide  est 

analogue  à  l'épichlorhydrine.  Ce  composé  bout  à  138»;  sa  densité  est  1,615 
àl4«. 
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{  21.  —  Glycérines  dlYerses. 

lrozjlmtaiia-1.2.3,  CH'-€H(0H)-GH(0H)-CH2(0Hj.  —  Cette  méik^lgly- 
!nUanetriol'i,2.2]  résulte  de  la  saponiflcaUoD  de  son  éther  dibromhy- 
^-GHBr-GHBr-CH^OH ),  que  fournit  laddition  de  Br^  à  Valeool  eroto- 
P-CH=CB-CH«fOH).  Cette  glycérine  bout  dans  le  vide  à  i75«. 
Irozypeniaiies,  C<H*=;0H)3.  —  On  connaît  plusieurs  alcools  triato- 
cette  composition  ou  pentanetriols  : 

\hj]gijeMD^ CH'-€H»-CB  (OH}-CH  (OH)-CH»  (OB)  ; 

lhylylyeéri.e-f CH»  (OB)-C  (0H}-CH'  (OH)  ; 

iaéthrlrlyeériBe^ CH^-CH  (OH)-CH  (OH>-CH  {OH>-CH*  ; 

entarlreériM CH^-C^^-CH^-OH;' ;    etc. 

rt  rt^sultent  de  Toxydation  et  de  Thydratation  simultanées  d'alcools 
8,  sous  Faction  du  permanganate  de  potassium. 
rdrozyhezaiie-l.4.5,  CH3-CH(0H)-CH(0H)-CH»-CHM:Ha(0H).  —  Cet 
tomique,  un  [hexanetrioP^j  ainsi  que  des  isomères  et  des  homologues 
,  ont  été  produits  par  Tintermédiaire  des  composés  formés  en  addi- 
5  brome  ou  Tacide  hypochloreuz  aux  alcools  C'H^^O. 

{  22.  —  Phloroglaclte. 

:*H«0»    ou    C*HM0H)3.  ™(^«)CcÏ"™jo!li'^"'- 

mposé,  appelé  aussi  trioxyhexaméthylène  ou  [cyelohexanetriol'i.2.^.]^  a 
ert  par  Wislicenus  en  hydrogénant  un  phénol  triatomique,  la  phloro- 
447),  par  Tamalgame  de  sodium  et  Teau,  en  liqueur  maintenue  neutre  : 

(Phloroflueioe)  C«H3=(0H)3^.3.5  +  6H  =  C»H»^0H)3|.,.5. 

aération  le  fait  considérer  comme  une  glycérine  hydrocyclique,  déri- 
xahydrobenzine,  C«H**. 

loroglucite  cristallise,  avec  2  molécules  d'eau,  en  rhomboèdres  voisins 
|ui  fondent  à  ii5<*  en  perdant  de  Teau.  Sèche,  elle  fond  à  184^ et  dis- 
te  température  sans  s'altérer.  Elle  est  très  soluble  dans  Teau  et  dans 
n  a  préparé  ses  éthers  benzoîques  et  ses  éthers  acétiques. 
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CHAPITRE  X 

ALCOOLS  POLYATOMIQUES  D'ATOMICITÉ  ÉLEVÉE 

A.  —  Alcools  tétratomi(inet. 

2  L  ~  Érythrito. 
C*H%(OH)^      ,  CH»  (OH)-CH  (OH)-CH  (0H)-CH^  (OH). 

1.  Le  plus  simple  des  alcools  tétratomiqaes  est  Térythrite,  appelée  aussi 
érythromannite,  phycite,  éryihroglueincy  [hutanetétrol].  Il  a  été  découvert  par 
Stenhoase  ;  sa  fouction  a  été  caractérisée  par  M.  Berlhelot.  Il  est  connu  surtout 
par  les  travaux  de  de  Luynes. 

2.  Formations.  —  La  synthèse  de  Térythrite  a  été  réalisée  par  M.  Griner  en 
partant  de  Yérythrène  ou  divinyle  (p.  125).  Ce  carbure  diéthylénique  se  combine 
au  brome,  à  très  basse  température,  pour  donner  un  bibromure  de  divinyle^ 
solide,  très  volatil,  que  Tacétate  d'argent  change  en  éther  diacétique  corres- 
pondant, c'est-à-dire  en  éther  diacétique  d'un  glycol  non  saturé  d'hydrogène. 
Cet  éther  diacétique  ûxe  facilement  le  brome  pour  former  V éther  diacétodibrom- 
hydnque  de  Vérythnte,  CH«Br-CHBr-CH(C02-CH3)-CHa(C02-CH3),  lequel  donne 
l'alcool  lui-même  par  saponitlcation  : 

(DWinyle)  CH*=CH-CH=CH*  -f  2  Bf  =  CH*=CH-CHBr-CH*Br  (Dibromure  d«  divinyle)  ; 
CH*=CH.CHBr-CH*Br  -f  2Ag-CO*-CH3  =  2AgBr  -|-  CH2=CH-GII  (C0*-CH3)-CH*  (CO^-CH»)  ; 
CH*=CH-CH(C0».CH3)-CH»(G0«-CH3)  +  Br»  =  CH^Br-CHBr-CH  rCOa-CH^j-CH^  (GO^-CH»)  ; 
CH*Br-CHBr-CH(G02-CH3)-CH*(CO^-CH3)  -f  4H20  = 

CH2(0H)-CH(0H)-CH(0H)-CH*(0H)  -f.  2HBr  +  2  CO^H-CH?. 

L'érythrite  résulte  de  la  saponification  de  Vérythritediorsellique  ou  érythrine^ 

éther  de  l'érythrite  contenu  dans  les  lichens  tinctoriaux  {Roccella  montagnei, 

R.  tinctoria,  R,  fuciformis),  ainsi  que  dans  diverses  algues  et  particulièrement 

dans  le  Protococcus  vulgarit. 

3.  Préparation.  —  On  épuise  à  froid  les  lichens  à  orseille^  par  un  lait  de 
chaux,  on  filtre,  on  fait  passer  aussitôt  dans  la  liqueur  un  courant  de  gaz  car- 
bonique, qui  précipite  l'érythrite  diorsellique.  On  recueille  le  précipité  et,  sa^s 
le  sécher,  on  le  décompose  à  i50<»  par  la  chaux  éteinte,  dans  une  chaudière  close 
et  résistante  (fig.  57).  Il  se  forme  d'abord  de  l'érythrite  et  de  Vacide  orselUque  : 

(0H)«=C»H«=[C0«-C«H3(CU3)=(0H)^]2  +  2H«0  =  G^H%(OH)*  -|-  2C0»H-C«ÏI^(GH3)<0H)2. 

Érythritf  diorsellique  Êrytfarite  Acide  orselUque 

Mais,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  l'acide  orsellique  est  lui-même 
décomposé  en  orcine  (p.  469)  et  gaz  carbonique  : 

(Acide  orseUique)  CO^H-C^H*  (CH3)=(0H)2  =  CD»  -f  CH3-C«H3=(0H)3  (Orcine). 

On  filtre  la  liqueur  tiède,  on  la  sature  de  gaz  carbonique  qui  précipite  la 
chaux,  on  filtre  encore  et  on  laisse  refroidir.  L'orcine  cristallise  la  première. 
L*évaporalion  des  eaux  mères  fournit  un  mélange  d'orcine  et  d'érythrite.  On 
reprend  celui-ci  par  l'éther  ou  la  benzine,  qui  dissout  Torcine  et  laisse  l'érythrite. 
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On  purifîe  Térythrite  par  des  cristallisations  dans  Teau  alcoolisée  au  cinquième. 

A,  Propriétés.  —  I/érythrite   cristallise  en  beaux  prismes  à  base  carrée; 

douée  de  la  saveur  sucrée  qui  caractérise  les  alcools  polyatomiques,  elle  est 

très  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool.  Sa  densité  est  1,59.  Elle  fond 

à  i26<»  et  bout  vers  330o.  Elle  est  dépourvue 

de  pouvoir  rotatoire. 

5.  REACTIONS.  —  A  chaud,  Tacide  iod- 
hydrique  la  réduit  et  la  change  en  éther 
wolmtyliodhydrique,  CH3-CH»-GHI-CHS  (de 
Luynes).  Oxydée  doucement  par  Tacide 
nitrique,  elle  donne  Valdéhyde  érythrique 
ou  érythrose,  (0H)3=C3H»-C0H,  puis  Vacide 
érythriquey  (0H)3sC3H»-C0«H  (de  Luynes). 

Sous  Taction  de  l'acide  formique,  à  230<», 
Térythrite  se  transforme  en  un  glycol  non 
saturé,  C*H«=(OH)»,  en  érythrène,  C^H»,  et 
en  oxyde  d'érythrène,  C«H»=0  (Henninger). 

6.  Étuers.  —  L*érytbrite  s'unit  aux  acides 
dans  les  mêmes  circonstances  que  la  gly- 
cérine, en  formant  des  éthers  qui  se  rat- 
tachent aux   mêmes  types  généraux  de 

Fio.  57.  -  Autoclave  formules  que  les  éthers  de  la  glycérine, 

pour  la  préparation  de  rérythrite.  sauf  les  variantes  qui  correspondent  au 

caractère  tétratomique  du  nouvel  alcool. 
Ces  éthers  présentent  d'ailleurs  quelques  analogies  avec  les  éthers  de  la  glycé- 
rine. 

7.  Vérythrite  diôrsellique,  (0H)M:^H»=[C0>-G«H»(CH8)=(0H)»]»,  est  le  plus  impoi^ 
tant.  Appelé  autrefois  érythrine  ou  acide  érythrique^  ce  principe  existe,  comme 
il  a  été  dit,  dans  la  plupart  des  lichens  tinctoriaux  ;  il  joue  un  rôle  essentiel 
dans  la  formation  de  Vorseille,  matière  colorante  que  ces  lichens  servent  à 
fabriquer.  Découvert  par  Heeren,  il  a  été  étudié  principalement  par  de  Luynes. 

On  l'extrait  en  traitant  à  froid  le  lichen  par  un  lait  de  chaux  ;  on  filtre  et  Ton 
précipite  aussitôt  par  le  gaz  carbonique.  Le  précipité  est  exprimé,  puis  repris 
par  Talcool  chaud  qui  dissout  Térythrine  et  laisse  le  carbonate  de  calcium.  On 
décolore  le  liquide  par  le  notr  animal,  on  filtre  et  Ton  ajoute  de  l'eau  chaude 
jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  trouble  permanent.  L'érythrite  diorsellique  se 
dépose,  pendant  le  refroidissement,  en  masses  blanches  et  mamelonnées. 

Elle  cristallise  avec  1,5  molécule  d'eau  qu'elle  perd  à  100°;  elle  fond  ensuite 
à  127<>.  Soluble  dans  240  parties  d'eau  bouillante,  elle  est  très  soluble  dans 
l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther. 

Sous  l'influence  de  l'eau  bouillante,  elle  se  dédouble  en  érythrite  monorsellique 
et  acide  anellique  : 

(0H)^C*H«=(C02-C'H''0»)a  +  H«0  =  (OH)^C*H»-CO«-C^H'^0*  +  CO^H-C''H''0». 

Érylbrite  diorsellique  ËrytIuiU  monorsellique  Ae.  orsellique 

L'érythrite  monorsellique  ou  picrchérythrine  cristallise  en  aiguilles  ^  3  molécules 
d'eau  ;  elle  est  fusible  à  150^,  solublç  <)aps  )'?au  çt  l'alcool,  douée  d'une  saveur 
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fort  amère.  L'eau  de  bar>'te  la  décompose  en  érythrite  et  acide  orsellique.  Ce 
dernier  acide  se  résout  presque  en  môme  temps  en  orcine  et  gaz  carbonique. 

8.  ÉRYTHRiTE-d  ct  Érythrite-/.  —  La  formule  de  l'érylhrite  contient  2  atomes 
de  carbone  asymétriques,  CH»(0H).OH(0H)-OH(0H)-CHa(0H).  L'alcool  qui  vient 
d'être  décrit  est,  en  effet,  un  inactif  par  compensation,  V érythrite  [d  +  /).  Cette 
érythrite,  oxydée  par  Tair  sous  Tinfluence  de  la  bactérie  de  la  sorbose,  donne 
r^/Aru/os«, CH«(0H)-CH(0H)-C0-CH2(0H),  une  cétotétrose  dextrogyre;  celle-ci, 
hydrogénée  par  Tamalgame  de  sodium,  fournit  Vérythrite  droite  ou  érythrite-d^ 
crislallisable  en  aiguilles,  fusible  à  89<^,  dextrogyre  (M.  Bertrand). 

La  xylose-l  (p.  579)  est  changée  en  érythrose-l  par  la  méthode  de  dégradation 
de  M.  Wohl  (p.  586).  L'hydrogénation  de  Térythrose-/  donne  Vérythrite  gauche 
ou  érythrite-lf  lévogyre  (M.  Maquenne). 

Par  leur  combinaison,  les  deux  érythrites  actives  produisent  Térythrite  (d  +  /) 
(MM.  Maquenne  et  Bertrand). 

9.  Homologue.  —  Un  lichen  particulier,  le  Roccella  fuciformis^  contient  un 
homologue  de  Férythrine,  la  ^-érythrine  ;  C7H70»-C02-C^H«(OH)»-C02.C8HW. 
C'est  un  éther  formé  par  Térythrite  avec  1  molécule  d'acide  orsellique  et  1  mo- 
lécule de  rhomologue  supérieur  immédiat  de  ce  dernier  acide,  Vacide  p-orse/- 
/içMc,  CO»H-C8H90«  (M.  Menschutkin). 

S  2.  —  Autres  alcools  tétralomiques. 

1.  Pentaérythritb,  C»H»ë(OH*)  ou  Cb(CH>-OH)^  —  Cet  alcool  (MM.  ToUens  et 
Wigand)  a  été  envisagé  comme  un  dérivé  tétrahydroxylé  du  té  tram  éthyl  mé- 
thane. Il  prend  naissance  dans  l'action  lente,  exercée  à  froid,  d'un  lait  de 
chaux  sur  un  mélange  d'aldéhyde  formique  et  d'aldéhyde  acétique  : 

3H-coH4-cH3-coH  +  H«  =  «;:^;;:c:^2a2S- 

Aid.  formique      Aid.  acétique  Pentaérythrite 

L'hydrogène  nécessaire  à  la  réaction  est  fourni  par  l'action  de  l'hydroxyde  de 
calcium  sur  une  partie  des  aldéhydes,  qui  se  changent  en  formiate  et  acétate  : 

(Aid.  formique)  2  H-COH  +  Ga=(0H)2  =  4H  +  (H-C02)2=Ca  (Formiate); 
(Aid.  acétique)  2  CH^-COH  +  Ca=(OH)^  =  4H  4-  (CH3-C03)2=Ca  (Acétate). 

La  pentaérythnte  cristallise  en  grands  prismes  fusibles  vers  250°.  Elle  est 
soluble  dans  18  parties  d'eau  froide.  Les  acides  l'éthérifient  en  donnant  les 
éthers  multipliés  d'un  alcool  tétratomique. 

2.  HBXYLéRYTBRiTB,  C*H*%(OH)^.  —  Deux  isomères  se  forment  (M.  Wagner) 
quand  on  traite  le  diallyle,  carbure  diéthylénique,  CH2=CH-CH»-CH»-CH=Cfl2,  par 
le  permanganate  de  potassium  (p.  337  et  p.  351), 

3.  LiMONÉTRiTE,  C*<*H^*=(OH)*.  —  Cet  alcool  tétratomique  a  été  obtenu  par  la 
même  méthode  que  le  précédent,  c'est-à-dire  en  traitant  le  terpilène  droit 
(p.  206)  par  le  permanganate  de  potassium  (M.  Wagner).  Il  cristallise  en  aiguilles 
incolores,  brillantes;  il  fond  à  192°;  très  soluble  dans  l'eau,  il  présente  une 
saveur  sucrée. 
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B.  »  AleooU  pentatomiiinet. 

M-  —  Arabite,  xyllte  el  adonile. 

O'*H*205.  CH^  (OH)-OH  (OH)-CH  (OH)-OH  (0H)-CH2  (OH). 

1.  Pentites.  —  On  désigne  souvent  aujourd'hui,  sous  le  nom  de  pentites,  les 
alcools  penlatomiques  formés  par  les  carbures  saturés  normaux.  Les  pentites 
dont  il  s'agit  ici  dérivent  du  pentane  normal  :  elles  sont  des  pentoxypentmies  ou 
[pentanepentols].  Ces  trois  alcools  ont,  en  effet,  la  même  composition  el  les 
mêmes  fonctions.  Les  travaux  de  M.  É.  Fischer  ont  établi,  entre  eux  et  les  alcools 
hexatomiques  normaux,  des  relations  qui  permettent  de  passer  des  uns  aux 
autres  ;  leurs  résultats  indiquent  qu'il  s'agit  dans  les  deux  cas  de  composés  de 
même  nature.  On  a  été  conduit  ainsi  à  appliquer  aux  pentites  ce  qu'a  appris 
Tétude  plus  développée  des  alcools  hexatomiques  et  de  leurs  dérivés. 

2.  Formules.  —  L'arabite  présentant  le  pouvoir  rotatoire,  et  la  formule  com- 
mune écrite  ci-dessus  comportant  2  atomes  de  carbone  asymétriques  O,  le 
deuxième  et  le  quatrième,  M.  É.  Fischer  a  développé  sur  la  constitution  de  ces 
corps,  dans  Thypothèse  stéréochimique,  des  considérations  qui  ont  conduit  aux 
formules  et  à  la  nomenclature  actuellement  usitées. 

Conformément  à  une  hypothèse  émise  autrefois  par  Pasteur  sur  les  structures 
respectives  des  corps  lévogyres  et  dextrogyres,  les  formules  par  lesquelles  on 
représente  deux  isomères  optiques,  le  gauche  et  le  droit,  c'est-à-dire  les  formules 
que  l'on  admet  être  une  projection  sur  le  plan  du  papier  de  l'édifice  molécu- 
laire imaginé  dans  l'espace,  doivent  être  écrites  de  manière  à  former  chacune 
l'image  renversée  de  l'autre.  Or,  dans  l'hypothèse  de  deux  carbones  asymé- 
triques (p.  38),  les  arrangements  possibles  de  la  formule  précédente,  commune 
aux  pentites,  sont  les  suivantes  : 

OH  OH  H 
I.  OH-CH*  -  i  _  è  -  i  -  CH*-OH        Artbite-/  ; 

H     H     OH 
II.  OH-CH^  .  t  -  è  -  6  -  CH^-OH        Artbite-rf  ; 

ÔH  (Sh  A 
H     OH  H 

III.  OH-CH»  -  t  -  à  -  à  -  CH^-OH        (Xyliie)  ; 

H     H     H 

IV.  OH-CH»  -.  (i  _  ci  -  i  -  CH^OH        (Adonile). 

6h  ôh  6h 

Les  formules  I  et  II,  dont  les  images  vues  dans  un  miroir  ne  sont  pas  iden- 
tiques à  elles-mêmes,  représenteraient  des  corps  actifs.  Les  figures  H!  et  f  V,  dont 
les  images  vues  dans  un  miroir  sont  identiques  à  elles-mêmes,  représenteraient 
des  corps  inactifs  par  compensation  intramoléculaire,  autrement  dit,  ce  que 
Pasteur  a  appelé  des  corps  inactifs  par  nature,  non  dédoublables.  On  sait  qu'il 
existe  en  outre,  dans  certains  cas,  des  corps  inactifs  par  compensation,  des  racé- 
miques,  résultant  de  l'union  de  2  molécules  d'activités  égales  et  contraires, 
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dédoublables  en  corps  actifs  par  séparation  des  2  molécules  qui  les  constituent; 
dans  le  présent  exemple,  un  composé  de  ce  dernier  genre,  un  racémique,  serait 
formé  par  la  combinaison  des  2  molécules  représentées  dans  les  formules  I  et  II. 
En  discutant  les  formules  précédentes,  au  point  de  vue  des  arrangements  et 
permutations  destinés  à  les  transformer  pour  représenter  les  nombreux  dérivés 
des  corps  dont  il  s^agit,  en  tenant  compte  en  outre  des  analogies  avec  les  alcools 
hexatomiques,  M.  É.  Fischer  a  attribué  la  formule  I  à  Tarabile  qui  est  active, 
la  formule  III  à  la  xylite,  et  la  formule  IV  à  Tadonite. 

3.  DÉRIVÉS.  —  Les  formules  précédentes  comportent  2  fonctions  alcooliques 
primaires  et  3  fondions  alcooliques  secondaires.  Si,  par  oxydation,  on  change 
en  fonction  aldéhydique  1  fonction  d'alcool  primaire,  on  obtient  un  alcool  tétra- 
tomique  mono-aldéhyde,  une  aldose  ou  plus  précisément  une  aldopentose^  dans 
la  formule  de  laquelle  un  troisième  atome  de  carbone,  celui  du  milieu,  est  devenu 
asymétrique,  CH3(0II)-CH(0H).OH(0H)-OH(0H)-C0H.  On  explique  ainsi  la  for- 
mation de  plusieurs  aldopentoses  stéréo-isomériques,  aux  dépens  d'une  même 
pentite.  A  la  xylite,  par  exemple  (formule  III),  correspondent  deux  aldopentoses 
ou  xyloses  : 

H     OH  H  H     OH  II 

OH-CH^  -  i  -  C  -  C  -  COH        et       COH  -  à  -  C  -  è  -  CH*-OH, 

ÔH  A    Ah  Ah  a    Ah 

Le  nombre  des  aldopentoses  est  théoriquement  double  de  celui  des  pentites 
génératrices.  On  ne  connaît  pas  dans  cette  série  de  dérivés  à  fonction  d'aldé- 
hyde secondaire,  résultant  de  la  transformation  par  oxydation  de  la  fonction 
alcoolique  secondaire. 

Les  acides  monobasiques-alcools  tétratomiques,  engendrés  en  transformant 
par  oxydation  la  fonction  aldéhydique  des  aldopentoses  en  fonction  acide, 
c'est-à-dire  une  des  fonctions  d'alcool  primaire  des  pentites  en  fonction  acide, 
correspondent  à  la  formule  générale  CH2(OH)-OH(OH)-OH(OH)-OH(OH)-C02H. 
Celle-ci  est  susceptible  des  mêmes  arrangements  que  la  formule  des  aldopen- 
toses ;  elle  comporte  dès  lors  le  môme  nombre  d'isoméries  pour  ces  acides  que 
pour  les  aldopentoses. 

D'autre  part,  si  l'on  oxyde  davantage  les  pentanepentols,  de  manière  à  changer 
en  fonctions  acides  leurs  deux  fonctions  d'alcools  primaires,  on  forme  des  acides 
bibasiques,  les  acidc$  trioxyglutariquesy  CO2H-OH(0H)-CH(0H)-OH(0H)-C02H, 
dans  la  formule  commune  desquels  l'atome  de  carbone  du  milieu  a  cessé  d'être 
asymétrique.  Un  même  acide  triox/glutarique  doit  correspondre,  dans  cette 
théorie,  à  chaque  pentite  ainsi  qu'aux  deux  aldoses  et  aux  deux  acides  mono- 
basiques que  celle-ci  fournit  :  le  nombre  des  acides  trioxyglulariques  est  égal  à 
celui  des  pentites  qui  les  produisent. 

On  reviendra  sur  ces  interprétations  à  propos  des  aldéhydes  et  aussi  des  acides. 

4.  Arabite.  —  Ce  composé,  appelé  plus  précisément  ara&i7e  gauche  ou  arahite-l, 
se  forme  quand  on  fixe  de  l'hydrogène  sur  une  matière  sucrée,  qui  est  son 
aldose,  Tarabinose  gauche  (p.  575).  On  traite  par  l'amalgame  de  sodium  une 
solution  aqueuse  d'arabinose,  qu'on  maintient  neutre  par  des  additions  d'acide 
sulfurique  dilué  ;  on  la  précipite  ensuite  en  ajoutant  de  l'alcool  à  la  liqueur  for- 
tement concentrée  (M.  Kiliani). 
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L*arabite  crislallise  de  Talcool  chaud  en  petites  aiguilles  groupées  en  sphères. 
Elle  est  peu  soluble  dans  Talcool  froid,  très  soluble  dans  Teau,  et  présente  une 
saveur  sucrée.  Elle  fond  à  102*>  et  est  faiblement  lévogyre. 

5.  Xylite.  —  Le  second  isomère  a  été  obtenu  par  M.  Bertrand  en  hydrogénant 
une  matière  sucrée,  la  xylose-l,  qui  est  son  aldose.  L*hydrogénation  se  pratique 
en  liqueur  alcaline,  par  Tamalgame  de  sodium. 

La  xylite  est  sirupeuse  et  a  une  saveur  sucrée.  Elle  est  optiquement  inactive, 
ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut.  L'acide  iodhydrique  la  change  en  un  pentane  iodé, 
CH3-CH2-CH2-CHi-CH3,  qui  est  Téther  iodhydrique  du  raéthylpropylcarbinol, 
Ctt5.CH>-CHa-CH(OH)-CH3  (M.  Bertrand). 

6.  Adonite.  —  Cette  pentite,  appelée  aussi  ribiieei  adonidodulcite^  est  la  seule 
du  groupe  que  Ton  ait  rencontrée  dans  la  nature.  Elle  a  été  extraite  de  VAdonh 
vernedUy  par  M.  Merck  et  étudiée  par  M.  É.  Fischer.  Ce  savant  Ta  produite  aussi 
eh  réduisant  par  Thydrogène  les  ribosesy  matières  sucrées  qui  sont  ses  aldoses. 

Elle  ressemble  beaucoup  à  Tarabite  et  fond  comme  elle  à  102*>.  Elle  constitue  de 
gros  prismes  limpides,  très  solubles  dans  Teau.  Elle  distille  vers  280°  en  s'altérant. 

7.  Lyzite.  —  Cet  isomère  a  été  obtenu  par  M.  Bertrand  dans  l'hydrogénation 
de  la  lyxose^  pentose  produite  artificiellement  par  des  transformations  de  la 
xylose  (p.  579).  Elle  est  sirupeuse. 

i  4.  —  Rhaainite. 

C«H*W.  '  Ca»-Ce((>H}-CH(OH>-CH(OH)-CH(OH)-CH^(OH). 

i.  La  rhamnite,  méthylpintUe^  pentoxffhexane  ou  [hexanepeniol]^  a  été  obtenue 
par  MM.  É.  Fischer  et  Piloty  en  hydrogénant  la  rhamnose,  CB3-[CB(0H)]*-C0H, 
c'est-à-dire  Taldose  correspondante  (p.  580);  on  opère  cette  hydrogénation  par 
l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  en  neutralisant  la  liqueur  par  l'acide  sulfurique. 
Après  Concentration  et  addition  d'alcool,  la  rhamnite  cristallise.  On  la  purifie 
par  cristallisation  dans  l'acétone. 

2.  La  rhamnite  forme  des  cristaux  tricliniques,  fusibles  à  121».  Elle  est  très 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'acétone,  insoluble  dans 
l'éther.  Elle  distille  en  s'altérant.  Tandis  que  la  plupart  des  alcools  polyato- 
miques  actifs  n*ont  qu'un  pouvoir  rotaloire  faible,  la  rhamnite  est  assez  forte- 
ment dextrogyre  :  «d  =r  +  10«,7. 

3.  Oxydée,  elle  donne  l'aldéhyde-alcool  correspondant,  la  rhamnose,  puis 
les  produits  d'oxydation  dé  cet  aldéhyde-alcool. 

i  5.  —  Querelle. 

C.H-0»      ou      CH'(OH)^  ««^cÏIoÏkÏSoS;^"''^»^- 

i.  1^  quercite  ou  [cyclohexanepentol]  est  un  principe  sucré,  contenu  dans  le 
gland  et  dans  les  jeunes  pousses  du  chêne.  Elle  a  été  découverte  par  Braconnot 
et  caractérisée  comme  alcool  par  M.  Berthelot.  Prunier  a  reconnu  dans  la 
quercite  le  premier  exemple  d'un  sucre  dérivé  d'un  carbure  aromatique;  ses 
travaux  ont  conduit  à  envisager  la  quercite  comme  un  alcool  pentatomique 
eïigendré  par  un  carbure  hydrocyclique,  l'hexahydrobenzine,  ainsi  que  le 
montre  la  formule  ci-dessus. 
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2.  Préparation.  —  On  fait  fermenter  l'extrait  aqueux  de  glands  de  chône,  on 
précipite  la  liqueur  par  Tacétate  basique  de  plomb  en  léger  excès,  on  filtre,  on 
enlève  le  plomb  de  la  liqueur  par  Thydrogène  sulfuré,  et  on  évapore  au  bain- 
marie.  La  quercite  cristallise  par  refroidissement  du  produit  concentré.  On  la 
purifie  par  des  cristallisations  dans  Talcool  faible  (Prunier). 

3.  Propriétés.  —  Elle  forme  de  beaux  prismes  rhomboïdaux  obliques, 
hémièdres,  inaltérables  à  Tair,  durs  et  croquant  sous  la  dent,  légèrement  sucrés, 
fort  solubles  dans  l'eau,  presque  insolubles  dans  Talcool  absolu.  Sa  dem^ité 
à  +  13*  est  1,584.  Elle  fond  à  223».  Elle  est  dexlrogyre  :«!,  =  +  24»,17. 

A,  A  partir  de  235<^,  la  quercite  perd  de  Teau  ;  elle  se  transforme  d'abord  en 
un  éther-oxyde  de  la  quercite,  (OH)^sC«H7-0-C«H7=(OH)»,  pui«  en  un  éther 
dérivé  d'une  seule  molécule  de  quercite  par  déshydratation,  analogue  à  Toxyde 
déthylène  (p.  341),  la  quercitane,  C«H«0O«  ou  (0H)3sC«H7=0  ;  et  enûn,  vers  280», 
en  hydroquinone  : 

C«H'(0H)»  =.  SH^O  +  C«H^OH)«  (Hydroquinone). 

Ce  dernier  dédoublement  rattache  nettement  la  quercite  aux  composés 
benzéniques.  L'action  de  l'acide  iodhydrique  à  127'»  confirme  ce  résultat; 
elle  transforme  la  quercite  en  benzine  et  en  dérivés  hydrogénés  de  la  benzine 
(Prunier)  : 

C«H<*OS  4-  2  H»  =  5  H^  4-  G«H«  (BMsine). 

De  même  encore  les  hydrates  alcalins,  vers  200®,  l'attaquent  en  donnant  de 
Thydroquinone  et  des  corps  qui  en  déhvent,  le  pyrogallol,  l'acide  oxalique  et 
l'acide  malonique. 

Oxydée  par  l'acide  nitrique,  elle  forme,  par  ouverture  de  la  chaîne,  l'acte^ 
mucique,  CO»H-GH(OH)^H(OH)-CH(OH)-CH(OB)-CO«H,  en  petite  quantité,  et 
Vaâde  trioxyglutarique ,  GOSH-GH(OH)-GH(OH)-GH(OH)-CO>H  (MM.  Kiliani  et 
Scheibler).  La  quercite  ne  réduit  pas  le  réactif  cupro-alcalin. 

L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfurique  concentrés  ne  la  carbonisent  point 
à  froid,  comme  cela  arrive  avec  les  matières  sucrées  non  aromatiques. 

5.  Ëthers.  —  La  quercite,  chauffée  vers  200°  ou  250°  avec  Tacide  stéarique  ou 
l'acide  benzoïque,  s'y  combine  et  forme  des  éthers  neutres,  comparables  aux 
corps  gras.  L'existence  d'un  éther  pentacétique,  pentabutyrique  ou  penta- 
chlorhydrique  établit  sa  fonction  d'alcool  pentatomique.  Elle  s'unit  à  l'acide 
sulfurique  et  à  l'acide  nitrique,  dès  la  température  ordinaire,  à  l'acide  tartriqùe, 
à  partir  de  100«. 

G.  —  Alcools  hexatomiqnet. 

i  6.  —  Alcools  hexatomlques  et  hexites. 

1.  Les  alcools  hexatomlques  sont  les  générateurs  des  matières  sucrées  les 
plus  utiles  :  la  glucose,  la  lévulose,  le  sucre  de  canne,  le  sucre  de  lait,  le 
maltpse,  etc.  L'amidon,  les  dextrines,  les  celluloses  et  beaucoup  d'autres  corps 
analogues,  qui  jouent  un  rôle  capital  en  physiologie  végétale  et  animale,  se 
rattachent  également,  d'une  manière  étroite,  aux  alcools  hexatomiques.  Gette 
double  relation  donne  à  la  connaissance  des  alcools  hexatomiques  un  intérêt 
considérable. 

2.  La  nature  d'alcool  hexatomique  des  principes  dont  il  s'agit  a  été  établie  par 
If.  Berthelot,  qui  a  montré  aussi  leurs  relations  avec  les  matières  sucrées  pro- 
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S.  Nos  connaissances  sur  les  alcools  hexatomiques  et  sar  les  sacres, 
:  les  acides  qu'ils  engendrent,  ont  été  considérablement  étendues 
ux  de  M.  Émil  Fischer;  ce  savant  a  reproduit  synthétiquement  la 
[>rincipes  naturels  du  groupe  et  relié  Tensemble  des  faits  connus 
terte  de  nombreux  composés  artificiels. 

—  On  nomme  hexitcn  ou  hexa-oxyparaffines  les  alcools  hexato- 
iction  simple,  dérivés  des  carbures  saturés  normaux.  A  l'exception 
L  rhamnohexite,  tous  ont  la  même  composition,  C«H<*0«;  une  for- 
iine  CH>(0H)-OH(0H)-CH(0H)-OH(0H)-OH(0H)-CH»(0H),  peut  les 
Ce  sont  des  hexa-oxyhexanes^  hexanehexites  ou  [hexanehexanols], 
ion  ménagée,  ils  donnent  des  monoaldéhydes  qui  constituent  des 
rées  comme  la  glucose,  la  lévulose,  la  galactose,  etc.  Ces  aldéhydes 
sortes  :  i^  des  aldéhydes  primaires  provenant  de  la  transformation 
)n  d'alcool  primaire,  c'est-à-dire  des  aldoses  ou  plus  précisément 
es:  2^  des  aldéhydes  secondaires  on  acétones,  provenant  de  la  trans- 
une  fonction  d'alcool  secondaire,  c'est-à-dire  des  cétoses  ou  plus 
des  cétohexoses  : 

es CH*  (OH)-CH  (OII)-CH  (OH)-CH  (OH)-CH  (OH)-COH  ; 

es GH*  (OH)-CH  (OH)-CH  (OII)-CH  (OH)-CO-CH^  (00). 

ydation  plus  avancée,  les  hexites  engendrent  de  nombreux  dérivés 
s  coexistent  des  fonctions  alcooliques,  aldéhydiques,  acétoniques 
ec  des  arrangements  tr^s  multipliés.  Elles  engendent  notamment 
onobasiques,  par  transformation  de  l'une  des  fonctions  alcooliques 

GH*(OH)-CH  (OH)-CH  (OH)-CH  (OH)-CH  (OH)-CO*H, 
biEasiques  par  transformation  des  deux  fonctions  alcooliques  pri- 

CO*H-CH  (()H)-CH  (OII)-CH  (OH)-CH  (OH)-CO»H. 
.  —  Un  certain  nombre  d'hexites  et  de  dérivés  d'oxydation  des  hexites 
pouvoir  rolatoire;  certains  d'entre  eux  présentent  trois  à  trois  les 
inaires  d'un  corps  droit  avec  son  analogue  gauche  et  avec  la  com- 
;tive  par  compensation  que  ces  deux  corps  forment  en  s'unissant 
égales.  Leur  étude  a  élé  développée  récemment  par  M.  É.  Fischer 
t  les  théories  et  les  désignations  dont  il  a  été  parlé  plus  haut  dans 
impie  des  alcools  penlalomiques.  Nous  devons  donc  indiquer  ici 

mêmes  hypothèses  ont  élé  appliquées  aux  alcools  hexatomiques. 
;  qui  vient  d'être  citée  pour  les  hexanehexites  comporte  4  atomes 
isymélriques  (p.  38  et  p.  380),  soient  les  4  atomes  de  carbone  O 
2nt  les  fonctions  alcooliques  secondaires,  alors  que  la  formule  des 

comporte  que  2.  Avec  les  conventions  de  la  théorie,  M.  van  t'Hoff 
une  semblable  formule,  dix  arrangements  possibles  dans  l'espace  ; 
lents  sont  représentés  par  les  dix  formules  suivantes  : 
Il     H     OH  H 

(1)  OH-CH*  -  C  -  à  -  C  -  à  -  CH^-OH    (SorbUe-cO, 

6u  ÔH  H      Ôh 
OH  OH  H     OH 

(2)  OH-CH^  -à-t-è-à-  CH^-OH    (Sorbile-ij. 

H    k    onà 
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(3) 


(*) 


H     H     OH  OH 

OH-CH*  -à-dî-ci-c!:-  ch»-oh 

ÀH  (!)H  à    h 

oh  oh  h     H 
OH-CH^  -i-C-à-C-  GH^-OH 


ù 


(ManniU-d), 


(Mannite-0, 


(Dulcilc), 


(Talile-rf), 


(Taiite-/), 


(Idite-c/), 


(Idile-/), 


(. 


.). 


OH  OH 
H'   OH  OH  H 

(5)  OH-CH^  -i-i-i-c-  CH*^-OH 

6h  li     li     ÔH 
H     OH  OH  OH 

(6)  OH-CH*  -à-è-à-à-  CH^-OH 

C^Hl'l     I^     A 
OH  H     H     H 
0)  OH-CH*  -C-G-à-(i-  CH2-0H 

il   6h  6h  an 

OH  H     OH  H 

(8)  OH-CH>  ^à-à-à-à-  CH^-OH 

H    in  H    ÔH 

H     OH  H     OH 

(9)  OH-CH^  -t^i-ii-à-  CH^-OH 

6h  i    an  à 

H     H     H     H 
(10)  0H-GH3  -à-à-à-C-  GH»-OH 

6h  bn  ôh  ôh 

Les  formules  (1)  et  (2),  (3)  et  (4),  (6)  et  (7),  (8)  et  (9),  qui  sont  deux  à  deux 
ri  mage  renversée  Tune  de  Tautre,  représenteraient  deux  corps  actifs  cor- 
respondants, le  droit  et  le  gauche.  Les  formules  (5)  et  (10),  qui  montrent 
chacune  dans  un  miroir  une  image  identique  à  elle-même,  représenteraient  des 
corps  inactifs  par  nature,  ou,  comme  on  les  appelle  quelquefois  actuellement, 
des  inactifs  par  compensation  intramoléculaire,  ces  formules  comportant,  comme 
les  autres,  quatre  carbones  asymétriques.  Pour  établir  une  certaine  concor- 
dance entre  la  formule  adoptée  pour  chaque  hexite  d'une  part,  ses  propriétés 
et  ses  réactions  d'autre  part,  M.  É.  Fischer  a  attribué  les  formules  (3)  et  (4) 
ù  la  mannite  droite  et  à  la  mannite  gauche,  (i)  et  (2)  à  la  sorbite  droite  et  à 
la  sorbite  gauche,  (6)  et  (7)  à  la  lalite  droite  et  à  la  talite  gauche,  (8)  et  (9) 
à  Tidite  droite  et  à  Tidite  gauche;  quant  à  la  dulcite  qui  est  inaclive  par 
nature,  il  lui  a  assigné  la  formule  (a).  Il  n'est  pas  question  ici  de  formule 
poar  la  mannite  racémique  ou  mannite  inactive  par  compensation,  celle-ci 
étant  formée  par  Tunion  à  molécules  égales  de  la  mannite  droite  (3)  et  de  la 
mannite  gauche  (4). 

5.  DéRivKS.  —  L'ordre  adopté  nous  conduisant  à  séparer  les  hexane-hexites 
de  leurs  produits  d'oxydation,  malgré  les  relations  étroites  existant  entre  ces 
deux  groupes  de  corps,  nous  ajouterons  ici,  par  anticipation,  quelques  mots  au 
sujet  de  ces  derniers;  cela  simplifiera  notre  exposé. 

Les  hexane-hexites  donnent,  par  une  oxydation  ménagée,  transformant  une 
de  leurs  fonctions  alcooliques  en  fonction  aldéhydique,  deux  sortes  de  compo- 
sés, suivant  que  la  fonction  alcoolique  détruite  tHait  primaire  ou  secondaire. 
BBRTHBLOT  et  JUNGFLEiscii.  —  Traité  élém.  de  chimie  orgao.  1.  28 
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Ainsi  qu'il  a  été  dit  déjà,  ces  composés  peuvent  être  représentés  par  les  deux 
formules  générales  suivantes  : 

Aldohexoses ....     CH»  (OH)-OH  (OH)-CH  (OH)-OH  (OH)-OH  (OH)-GOH  ; 

Céiohexoses GH^  (OH)-CH  (OH)-OH  (OH)-OH  (OH)-GO-.CH»  (OH). 

Les  atomes  de  carbone  asymétriques  étant  multipliés,  il  est  aisé  de  voir  que 
le  nombre  des  arrangements  atomiques,  possibles  dans  Pespace,  sera  considé- 
rable, sans  qu'on  s'écarte  cependant  des  conventions  adoptées.  Aux  dix  formules 
d'hexites  correspondent  seize  formules  d'aldohexoses.  C'est  ainsi  qu'à  la  for- 
mule (.3),  celle  de  la  mannite  droite,  correspond  une  seule  formule  d'aldo- 
hexose,  celle  de  lamannose  droite,  l'arrangement  étant  le  même,  quel  que  soit 
le  groupement  -CH*(0H)  qui  se  trouve  oxydé  : 

H     H     OH  OH 

coH-à-i-è-i-  CH^-OH, 
6n  bnù    à 

alors  qu'à  la  formule  (5),  celle  de  la  dulcite,  correspondent  deux  formules  d'aï- 
dohexoses,  que  l'on  attribue  aux  deux  galactoses,  la  droite  et  la  gauche,  déri- 
vées à  la  dulcite  : 

H     OH  OH  H  H     OH  OH  H 

OH^H*  -i-fc-fc-à-  GOH.  COH-d-à-à-à-  CH^-OH, 

6h  à    à   ÀH  (^H  à   à    6h 

Gtltctofe  droite  Galactose  gauche 

Les  formules  (1),  (2)^  (5),  (6),  (7)  et  (40)  des  hexites  se  trouvent  ainsi  doublées 
pour  les  aldoses  ;  en  réalité  on  connaît  douze  aldohexoses  dérivées  des  hexane- 
hexites. 

Conformément  à  ce  qui  a  été  dit  pour  les  pentites  (p.  381),  les  acides  mono- 
basiques dérivés  des  hexites,  CH»(0H)-OH(0H)-OH(0H)-OH(0H)-OH(0H)-CO»H, 
comportent  le  même  nombre  d'isoméries  que  les  aldohexoses,  tandis  que  les 
acides  bibasiques,  C0«H-OH(0H)-OH(0H)^H(0H)-OH(0H)-C0»H,  doivent  être 
théoriquement  en  même  nombre  que  les  hexites. 

Quant  aux  cétohexoses,  qui  ne  sont  encore  connues  qu'en  nombre  limité, 
on  leur  attribue  à  toutes  une  formule  telle  que  celle  donnée  plus  haut,  dans 
laquelle  la  fonction  d'alcool  secondaire  transformée  est  dépendante  du  deuxième 
ou  du  cinquième  carbone.  Ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin,  leurs  relations  avec 
les  alcools  hexatomiques  correspondants  donnent  lieu  à  des  faits  un  peu  plus 
complexes  que  pour  les  aldoses. 

6.  Relations  sNTas  les  pouvoirs  rotatoires  des  corps  actifs.  —  Dans  les  trans- 
formations d'un  alcool  hexatomique  en  ses  dérivés,  il  arrive,  comme  cela 
s'observe  d'ailleurs  pour  des  corps  actlfe  de  fonctions  diverses,  qu'un  composé 
dextrogyre  fournisse  un  dérivé  lévogyre,  ou  réciproquement.  Cela  n'est  padsans 
compliquer  quelque  peu  l'étude  des  corps  actifs  en  général  et  celle  des  matières 
âucrées  en  particulier.  Rappelons,  pour  éviter  les  confusions,  qu'on  désigne 
nominativement  les  corps  parla  direction  de  la  déviation  qu'ils  impriment  au 
plan  de  la  lumière  polarisée  ;  d'autre  part,  d'après  M.  É.  Fischer,  on  ajoute  àlcur 
nom  une  lettre  italique  indiquant  la  nature  de  l'action  exercée  sur  la  lumière 
polarisée,  non  par  eux-mêmes,  mais  par  Tensemble  des  corps  composant  la  série 
à  laquelle  ils  appartiennent  :  -l  ou  -g  indiquera  une  série  lévogyre,  -d  dextrogyre. 
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-t  inactive  par  nature,  -r  racémique  ou  inacilve  par  compensation,  sans  que  ces 
signes  fournissent  une  indication  quelconque  relativement  à  la  valeur  ou  à  la 
direction  du  pouvoir  rotatoire  propre  au  corps  -considéré. 

2  7.  —  Mannltes. 

C«H<  »0«      ou      G«H«  (0H)«.  GH^  (OH)-[CH  (0H)J  *-GH^  (OH). 

On  connaît  trois  mannites  :  la  mannite  droite,  la  mannite  gauche  et  la  man- 
nite  racémique. 

I.  —  Mannite  droite. 
Voy.  formule  (3),  p.  383. 

i.  C est  ]sl  mannite  ordinaire;  on  rappelle  aussi  mannite-d.  Elle  a  été  décou- 
verte par  Proust  en  1806  ;  sa  fonction  d'alcool  hexatomique  a  été  reconnue  par 
M.  Berthelot.  Assez  répandue  dans  les  végétaux  les  plus  divers,  elle  abonde 
dans  certainl  champignons;  elle  constitue,  pour  la  plus  grande  partie,  la 
manne  de  frêne^  matière  concrète  provenant  de  l'évaporation  à  Tair  de  la  sève 
sortant  des  incisions  pratiquées  à  Vécorce  de  diverses  espèces  de  frênes. 

2.  Formations.  —  Elle  se  forme  régulièrement  dans  Thydrogénation,  par 
Famalgame  de  sodium  et  Teau,  de  Taldose  ou  de  la  cétose  qui  lui  correspondent, 
c^est-à-dire  de  la  mannose  ou  de  la  lévulose  ou  fructose-d  (M.  Linnemann, 
MM.  É.  Fischer  et  Hirschberger)  : 

CH*(OHHCH(OH)]^-COH  -f  H>  =  CH«(0HHCH(0H)]*-CH2(0H); 

Mannose  Manoile 

CH*(0HHCH(0H)]3-C0-GH2(0H)  +  H^  =  CH'^(0HHCH(0H)J3-CH(0H)-CH2(0H). 

LémloBe  Mannite 

La  synthèse  de  la  mannose  (p.  612)  et  celle  de  la  lévulose  (p.  617)  ayant  été 
réalisées,  ces  réactions  constituent  des  synthèses  de  la  mannite. 

Dans  rhydrogénation  de  la  lévulose,  il  y  a  simultanément  production  de 
sorbite  (p.  393).   La  glucose,  aldose  de    la  sorbite-cf,  donne  aussi   un  peu  de 
mannite  dans  les  mêmes  circonstances, 
mais  cette  transformation  est  indirecte  et 
due  à  des  réactions  secondaires  (M.  G.  Bou- 
chardat). 

(Test  vraisemblablement  encore  par 
hydrogénation  des  mêmes  produits  que 
la  mannite  prend  naissance  sous  l'action 
de  divers  ferments  organisés,  et  en  parti- 
culier du  Micrococcus  viscosus  (fi  g.  58), 
agent  de  la  fermentation  visqueuse  du 
sacre  de  canne  (Pasteur)  :  il  se  forme 
ainsi,  avec  100  de  sucre,  51,1  de  mannite 
et  45,5  d'une  matière  gommeuse  (viscose) 

qui   rend  la  liqueur  épaisse  et    filante;  ^^^    ^^    _  Micrococcus  viscosus 

sous  Taction  du   même  microcoque,  le  (Pasteur), 

sucre  interverti,  la  glucose,  le  maltose, 

ne  donnent  pas  de  viscose,  mais  bien  de  la  mannite.  Ces  fermentations  produc- 
trices de  mannite  se  développent  en  liqueur  acide. 
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3.  Préparation.  —  On  extrait,  au  moyen  de  Teau,  la  mannite  de  la  manne  de 
fi*éne.  On  dissout  celle-ci  dans  la  moitié  de  son  poids  d'eau  distillée,  à  Tébulli- 
tion,  et  on  filtre  à  travers  une  chausse  de  laine.  La  liqueur  refroidie  se  prend  en 
une  masse  de  cristaux.  On  exprime  le  tout,  on  délaie  les  cristaux  dans  un  peu 
d*eau  froide  et  on  les  exprime  de  nouveau;  enfin  on  les  purifie  par  cristallisation 
dans  Teau  chaude,  avec  traitement  au  noir  animal. 

4.  Propriétés.  —  La  mannite  constitue  des  prismes  rhomboîdaux  droits,  sou- 
vent très  fins,  doués  d'un  éclat  soyeux,  fréquemment  rayonnes.  Elle  est  faible- 
ment sucrée.  Sa  densité  est  1.521  à  13®.  Ses  solutions  présentent  un  pouvoir 
rotatoire  à  gauche  très  faible  («d  =— -  0%15),  que  les  alcalis  accentuent;  par 
addition  de  borax,  elles  deviennent  follement  dextrogyres. 

Elle  se  dissout  à  i%°  dans  6  fois  1/2  son  poids  d'eau,  et  à  15<^  dans  80  fois  son 
poids  d'alcool  (D  =  0,898)  ;  elle  ne  se  dissout  que  dans  1 .400  fois  son  poids 
d'alcool  absolu.  Elle  est  insoluble  dans  Téther. 

5.  Action  de  la  cualeub.  —  ChaufTée,  la  mannite  fond  à  166<^  en  un  liquide 
incolore,  lequel  cristallise  par  refroidissement;  elle  peut  demeurer  surfondue 
jusqu'à  140<*.  Maintenue  fondue  pendant  quelque  temps,  elle  se  sublime  en  très 
petite  quantité,  puis  elle  entre  en  ébullition  vers  200<*  et  se  change  partiellement 
en  mannitanej  ^OH)*^C«H*=0  en  perdant  H^.  Vers  280»,  la  transformation  en 
niannitane  devient  active.  Au  delà,  la  matière  se  boursoufle  et  se  décompose, 
en  laissant  un  résidu  charbonneux. 

ChaufTée  dans  le  vide,  la  mannite  perd  2H^;  il  distille  de  Vi$omannide 
(p.  391). 

6.  Hydrogène.  —  Distillée  avec  une  solution  concentrée  d'acide  iodhydrique, 
la  mannite  se  change  en  un  éther  hexyliodhydrique  secondaire  (.4M.  Wanklin  et 
Erlenmeyer)  : 

CHa(0H)-[CH(0H)]*-GH^(0H)  +  HHI  =  CH^-Cn^-CH^-CHÏ-CH^-CH^  +  ôH^O  +  3  P. 
A  280%  le  même  réactif  la  change  en  hexane,  CHS-CH^-CH^-GH^-CH^-CHa. 

7.  Oxygène.  —  En  présence  de  la  mousse  de  platine,  la  solution  de  mannite 
obsorbe  l'oxygène  gazeux  (Gorup-Bezanez);  l'oxydation  est  plus  aisée  sous 
l'action  de  divers  oxydants,  notamment  de  l'acide  nitrique  ou  du  permanganate 
de  potassium;  suivant  que  l'action  a  été  modérée  ou  accentuée,  on  obtient: 

1®  L'aldose  et  la  cétose  correspondantes,  c'est-à-dire  la  tnannose-d  (M.  É.  Fis- 
cher) et  la  lévulose-d  (M.  Dafert)  : 

GH2(0H)-[GH(0H)]^-CH2(0H)  -f  0  =  CH*(0H}-fCH(0H)]»-C0H  +  H^O; 
Mannite  Manoose 

CH^(0H)-[CH(0H)]«-CH2(0H)  +  0  =  CH«(0H)-[CH(0H)]3-C0-CH*(0H}  +  H^). 

Lévulose 

Le  mélange  des  deux  corps,  obtenu  directement,  avait  été  nommé  d'abord 
mannitose, 

2?Vacide  mannonique-d  monobasique,  qui  résulte  d'une  oxydation  de  la  man- 
nose  (MM.  É.  Fischer  et  Hirschberger)  : 

CH2(0H)-[(CH(0H)]*-CH2(0U)  +  20  =  CH2(0H)-[Cn(0H)]*-C0^H  +  H«0. 

Mannite  Acide  mannoniqao 

3*  Vacide  mannosaccharique-d  bibasique,  résultant  d'une  oxydation  portant  sur 

les  deux  fonctions  d'alcool  primaire  (MM.  É.  Fischer  et  Wirthle)  : 

GH2(0H)-[CH(0H)]»-CHa(0H)  +  40  =  C02H-[CH  (0H)1*-C0»H  +  2H^. 
Mannite  Acide  mannoaaccoarique 
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i^  Divers  produits  engendrés  par  dés  réactions  plus  complexes,  notamment 
ïadde  oxalique  et  Vacide  trioxy butyrique,  CH>(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CO>H. 

La  mannite  ne  réduit  pas  le  réactif  cupro-alcalin,  non  plus  que  ies  sels  de 
mercure  ou  Tazotate  d'argent,  mais  elle  réduit  Tacétate  d'argent  à  Tébullition. 

8.  Alcalis.  —  La  mannite  se  combine  avec  les  bases  alcalines,  les  oxydes 
terreux  et  Toxyde  de  plomb.  Sa  solution  aqueuse  concentrée  dissout  la  chaux 
en  quantité  notable;  le  composé  calcique,  formé  à  froid,  se  précipite  à  Tébulli- 
lion  et  se  redissout  lentement  pendant  le  refroidissement.  La  solution  aqueuse 
concentrée  de  mannite  est  précipitée  par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal. 

La  potasse  ne  raltère  pas  à  iOO<>  :  mais,  si  Ton  élève  beaucoup  plus  haut  la 
température,  cet  hydroxyde  agit  comme  oxydant  et  on  obtient  un  mélange  de 
formîate,  H-CO»K,  d'acétate,  CHS-CG^K,  de  propionate,  CH3-CH«-C0«K,  d'oxa- 
late,  KCG^-CO'K,  avec  un  dégagement  d'hydrogène  et  de  vapeurs  d'acétone, 
CH3-CO-CH3. 

La  mannite  empêche  certains  oxydes-acides  d'être  précipités  de  leurs  sels  par 
les  alcalis,  l'oxyde  ferrique  par  exemple. 

9.  Ferments.  —  La  mannite,  abandonnée  pendant  quelques  semaines  à  la  tem- 
pérature de  40<*,  avec  de  la  craie  et  du  fromage  blanc,  ou  du  tissu  pancréatique, 
ou  de  l'albumine,  ou  toute  autre  matière  azotée  analogue,  fermente  sous  l'action 
de  microbes  particuliers  et  fournit  une  grande  quantité  d'alcool  (jusqu'à  33 
pour  100),  avec  dégagement  de  gaz  carbonique  et  d'hydrogène  (M.  Berthelot). 
En  même  temps  se  développent,  en  moindre  proportion,  de  Tacide  lactique,  de 
lacide  butyrique  et  de  l'acide  acétique. 

La  levure  de  bière  n'agit  pas  sur  la  mannite.  Le  Bacillus  butylicus  la  trans- 
forme en  alcool  ordinaire  et  alcool  butylique  normal  ;  il  donne  en  même  temps 
divers  acides  :  butyrique,  lactique,  acétique,  caproïque  et  succinique  (Fitz).  Le 
Bacterium  aceti,  ferment  du  vinaigre,  la  change  en  lévulose,  par  oxydation  à 
l'air  (p.  388).  Divers  autres  microbes  décomposent  encore  la  mannite. 

10.  Éthers  composés.  —  Les  éthers^sels  de  la  mannite  (M.  G.  Bouchardat)  sont 
formés  pour  la  plupart  conformément  aUx  règles  ordinaires  de  l'éthériflcation 
des  alcools  poiyatomiques  ;  toutefois,  dans  un  assez  grand  nombre  de  cas,  et 
conformément  à  ce  qui  a  été  vu  antérieurement  pour  divers  alcools  poiyato- 
miques, réthéridcation  de  la  mannite  par  un  acide  est  accompagnée  d'une 
élimination  d'eau  supérieure  à  l'élimination  normale;  elle  donne  alors  nais- 
sance, non  pas  à  un  éther  proprement  dit  de  la  mannite,  mais  à  un  éther  de  la 
mannitarie  (p.  390),  régénérant  la  mannitane  par  saponification. 

Nous  citerons  ici  quelques  exemples  d'élhers-sels  de  la  mannite. 

!^  mannite  monochlorhydrique,  {OB)^C^}\^'C\y  s' ohiieni  par  saponification  par- 
tielle de  Féther  dichlorhydrique  au  moyen  de  l'eau  bouillante.  Elle  est  incris- 
tallisable. 

La  mannite  dichlorhydrique,  (OH)*=e«HM212,  se  produit  en  chauffant  à  100«  la 
mannite  avec  Tacide  clilorhydrique  concentré.  Elle  cristallise  en  prismes  rhom- 
boîdaux  obliques,  fusibles  à  174*>.  Son  pouvoir  rotatoire  est  :  «d  =  —  3*>,75. 

La  mannite  dibrômhydriquc,  (OH)^HC*H®=Br^,  est  analogue  au  précédent  éther 
et  fusible  à  178^ 

La  mannite  hexanitrique,  C«H*(Az03)6,  découverte  par  Domonte  et  Ménard, 
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a  été  étudiée  par  Strecker.  On  la  prépare  (Domonte  et  Ménard)  en  délayant 
1  partie  de  mannite  dans  le  mélange  froid  de  4  parties  i/2  d'acide  nitrique  avec 
iO  parties  d'acide  sulfurique  ;  après  un  quart  d'heure  de  contact»  on  délaie  dans 
beaucoup  d'eau,  qui  précipite  la  mannite  hezanitrique.  On  purifie  le  produit 
par  cristallisation  dans  Téther  ou  dans  Talcool. 

La  mannite  hezanitrique  constitue  des  aiguilles  incolores,  soyeuses,  fusibles 
À  70*.  Chauffée  lentement,  elle  se  détruit  instantanément,  avec  production  d'une 
ilamme  livide  et  dégagement  de  vapeurs  nitreuses.  Chauffée  brusquement  ou 
soumise  au  choc,  elle  détone  avec  énergie. 

La  mannite  diacétique^  (0H)%C^H^(C0'-CH3)2,  s'obtient  au  moyen  de  l'anhy- 
dride acétique,  vers  100*.  La  mannite  hexacétique,  C*H*(C0*-CH3)«,  résulte  de 
l'action  d'un  excès  d'anhydride  acétique  sur  la  mannite  à  180<*  ;  elle  forme  des 
cristaux  volumineuz,  fusibles  à  il9<*  ;  son  pouvoir  rotatoire  est  :  ao  =  +  18^ 

11.  AcéTALs.  —  En  liqueurs  chargées  de  50  0/0  d'acide  sulfurique,  ou  en 
solution  dans  l'acide  chlorhydrique,  la  mannite  se  combine  directement  aux 
aldéhydes,  par  simple  agitation  ;  il  se  forme  ainsi  des  combinaisons  analogues 
aux  acétate,  de  l'eau  étant  éliminée  ;  ces  combinaisons  sont  d'ordinaire  peu 
solubles  et  cristallisables  (M.  Meunier)  : 

C«H8i(0H)«      +       3G0H-C«H»    =    3H»0     +      G«H^^(=CH-C«H5)». 

MtQDiU  Beozaldéhyde  Acélal  tribenzylidéniqu*  de  la  maniiiU 

L'acétaldéhyde  donne  ainsi  Vacétal  triéthylidénique  de  la  mannite  ou  triacétal- 
mannite^  cristallisé  en  fines  aiguilles  fusibles  à  ITi*",  bouillant  à  285%  insoluble 
dans  Peau  froide. 

L'acétal  tribenzylidénique  de  la  mannttd,  C8H«iO<l(xCH-C«H')»,  ou  tribenzal- 
mannite^  se  produit  avec  une  facilité  particulière.  Il  est  en  aiguilles  fines  et 
fond  à  207*.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau.  Chauffé  à  Tébullition  avec  l'acide 
sulfurique  étendu,  il  se  dédouble  en  régénérant  Taldéhyde  benzoTque  et  la  man- 
nite ;  la  réaction  est  facilitée  par  la  présence  d'un  peu  d'aldéhyde  benzoïque.  Ces 
propriétés  peuvent  être  utilisées  pour  retirer  la  mannite  d'un  mélange  complexe. 

12.  ManniUne,  C«H<W  ou  0=C«H8?(0H)^.  —  C'est  le  plus  simple  des  dérivés 
de  déshydratation  de  la  mannite;  il  a  été  découvert  par  M.  Berthelot 

La  mannitane  s'obtient  en  chauffant  la  mannite  à  200*',  ou  bien  en  la  chauffant 
à  iOO<>  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré.  On  la  produit  souvent  aussi  dans 
la  saponification  des  combinaisons  mannitiques. 

La  mannitane  est  l'un  des  éthers-oxydes  internes,  dont  un  alcool  hexatoraique 
tel  que  la  mannite  permet  de  prévoir  l'existence,  par  exemple, 
CH^(OH)-CH(OH)-CH  -  CH-CH  (OH)-CH*  (OH). 

^0^ 

La  mannitane  cristallise  lentement  de  sa  solution  sirupeuse,  en  tables  hexa- 
gonales, fusibles  à  i^T*.  Elle  est  insoluble  dans  l'éther,  extrêmement  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  absolu.  Elle  est  lévogyre  :  «d  =  —  23®,8. 

Elle  est  déliquescente  et  régénère  lentement  la  mannite  sous  l'infiuence  de 
l'eau.  Elle  réduit  les  réactifs  cupro-alcalins. 

13.  Alcool  polyatomique  en  môme  temps  qu'éther,  la  mannitane  s'unit  aux 
acides  pour  former  des  éthers  (M.  Berthelot).  Les  alcalis  saponifient  ces  der- 
niers en  régénérant  la  mannitane,  qui  s'hydrate  en  partie  pour  donner  de  la 
mannite. 
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La  mannitane  dichlorhydrique^  0^*H*(0H)*=C12,  $e  prépare  par  la  réaction  à 
iOO<»  de  la  mannite  sur  l'acide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse  saturée  à  froid. 
Elle  est  solide,  blanche,  cristallisée,  très  soluble  dans  Tétber,  d*une  saveur 
amère  et  aromatique. 

La  mannitane  diacétique,  0^«H«(0H)«=(C0^CH5)«,  est  un  liquide  sirupeux,  très 
amer,  inodore  à  froid,  présentant  à  chaud  une  odeur  faible,  analogue  au  par- 
fum vireux  des  ombellifères.  Elle  est  soluble  dans  Téther,  Falcool  et  Peau,  inso- 
luble dans  le  sulfure  de  carbone.  L'éther  Tenlève  à  Teau.  Gomme  elle  est  diffi- 
cilement volatile,  la  chaleur  la  décompose. 

Les  mannitanes  butyriques  sont  analogues  aux  butyrines  glycériques  et  se 
se  préparent  de  même. 

U  diéthylmannitane,  0^<H«(OH)^0-G3HS)9,  est  un  éiber  mixte  de  la  manni- 
tane; elle  a  été  obtenue  en  traitant  à  iOO<>  un  mélange  de  mannite  et  d'éther 
éthylbromhydrique  par  une  solution  concentrée  de  potasse.  C'est  un  liquide 
sirupeux. 

La  caîncine^  principe  extrait  de  diverses  Rubiacées  (p.  7i5),  et  la  saparUne 
(p.  720},  principe  contenu  dans  d'assez  nombreux  végétaux,  lorsqu'elles  sont 
soumises  à  des  actions  hydratantes,  se  dédoublent  en  donnant,  entre  autres  pro- 
duits,  de  la  mannitane.  Ces  corps  semblent  ainsi  être  des  éthers  de  la  mannitane. 

14.  Mannide,  C<(H«^*.  —  Ce  composé  résulte  de  Tenlèvement  de  2H30  à  la 
mannite,  par  une  éthérification  interne  comportant  plusieurs  cas  d'isomérie 


Il  a  été  découvert  par  M.  Berthelot,  qui  Ta  obtenu  en  chauffant  la  mannite 
entre  200<^  et  250^,  avec  de  Tacide  butyrique.  Il  constitue  un.  sirop  épais,  très 
soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  déliquescent,  se  transformant  peu  à  peu  eu 
mannite  au  contact  de  Teau. 

15.  Isomannide,  C<^H%(OH)^  —  Cet  isomère  du  mannide  se  produit  quand  on 
soumet  la  mannite  à  la  distillation  dans  le  vide  (M.  Fauconnier).  On  le  purifie 
par  cristallisation  dans  Talcool.  Il  constitue  de  gros  prismes  rhomboîdaux, 
déliquescents,  fusibles  à  87®.  Il  bout  en  s'altérant  à  274®.  Il  est  très  soluble  dans 
Teau,  qui  ne  le  change  pas  en  mannite,  même  à  150®.  Il  est  dextrogyre  : 
oo  =  +  91®,36.  On  a  préparé  un  certain  nombre  de  ses  éthers. 

16.  Éthor  maimiUque,  (C«H*305)2=0  ou  (OH)^C«H8-0-C«H8i{OH)».  ^  ChaufiTée 
avec  1/4  de  son  poids  d'eau,  en  vase  clos,  à  285®,  la  mannite  se  combine  à 
elle-même,  avec  élimination  de  H^O  (M.  Vignon).  L'éther-oxyde  ainsi  formé  est 
incristallisable  et  résiste  à  l'action  des  solutions  bouillantes  d'acide  çulfurique 
ou  de  baryte. 

H.  —  Mannite  g'auohe. 
Voy.  formule  (4),  p.  385. 

1.  La  mannite  gauche  ou  mannite-l  se  produit  quand  on  hydrogène  la  man- 
nose-/,  son  aldose,  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau  (M.  É.  Fischer),  réaction 
parallèle  à  celle  dans  laquelle  la  mannose-d  est  changée  en  mannite-d  (p.  387). 

2.  Elle  est  fort  analogue  à  la  mannite  ordinaire.  Elle  cristallise  dans  l'eau  en 
fines  aiguilles,  fusibles  à  163-164®.  Sa  solution  aqueuse  est  presque  inactive  sur 
la  lumière  polarisée,  mais  devient  fortement  lévogyre  par  addition  de  borax, 
avec  des  intensités  égales  à/  celles  observées  pour  la  mannite-d. 
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HI.  —  Mannlte  racémlque. 

1.  Appelée  d'abord  acrite-a,  parce  qu'elle  a  été  obtenue  par  hydrogénation  de 
Tacrose-a  (p.  617),  cette  mannile  inactive  sur  la  lumière  polarisée,  que  Ton  a 
aussi  désignée  sous  le  nom  de  mannite-i,  est  plus  exactement  la  mannile  racé- 
mique  ou  mannite'(d  +  /).  Elle  résulte,  en  effet,  de  la  combinaison  à  molécules 
égales  de  la  mannite  droite  avec  la  mannite  gauche;  elle  se  produit  aussi  quand 
on  hydrogène  la  mannose-(d  +  /),  qu'elle  reproduit  par  oxydation  ménagt^e. 

2.  Elle  cristallise  en  petits  prismes  aplatis,  fusibles  à  168<^.  Sa  solution  est 
optiquement  inaclive,  même  après  addition  de  borax. 

i  8.  —  Dulclle. 

C«H<^0«      ou      C«H»(OH)«.  CH*(OH)-[GH(OH)]»-CH*(OH). 

Voy.  formule  (5),  p.  385. 

1.  La  dulcite,  appelée  aussi  mélampyrite  et  évonymitej  a  été  découverte  par 
Laurent  dans  la  manne  de  Madagascar.  Elle  existe  encore  dans  le  Melampyrum 
nemorosum,  dans  VEvonymus  europœuSy  etc.  Sa  fonction  chimique  et  sa  formule 
ont  été  déterminées  par  M.  Berthelot. 

2.  Préparation.  —  La  manne  de  Madagascar,  étant  formée  presque  exclusi- 
vement de  dulcite,  fournit  facilement  cette  substance;  il  suffit  de  Tépuiser  par 
Teau  bouillante  :  la  matière  cristallise  par  refroidissement  de  la  solution  con- 
centrée, préalablement  décolorée  au  noir  et  filtrée. 

On  peut  la  former  artiflciellement,  en  traitant  par  Tamalgame  de  sodium 
une  solution  de  galactose  droite  ou  de  son  composé,  le  sucre  de  lait  :  la  galac- 
lose-d,  qui  est  Taldose  de  la  dulcite,  Hxe  H*  et  se  change  en  dulcite  (M.  G.  Bou- 
chardat)  (p.  386).  La  galactose-/  et  la  galactose-t  donnent  également  la  même 
dulcite  par  hydrogénation  (M.  É.  Fischer  et  Hertz). 

3.  Propriétés.  —  La  dulcite  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  obliques, 
incolores,  brillants,  durs,  assez  volumineux.  Elle  est  faiblement  sucrée.  Elle  n'a 
pas  de  pouvoir  rotatoire;  c'est  un  inactif  non  dédoublable  en  corps  actifs, 
autrement  dit  un  inactif  par  nature  et  non  par  compensation.  Sa  densité  est 
1,66  à  15<».  Elle  est  assez  soluble  dans  Teau  chaude,  peu  soluble  dans  Teau  froide 
(3,2  pour  100  à  15®)  et  presque  insoluble  dans  Talcool  absolu.    . 

Elle  fond  à  188®  et  peut  être  en  partie  sublimée  dans  les  mêmes  conditions 
que  la  mannite.  Vers  250®,  elle  se  change  en  dukitane,  C^H^^O^  ou  (0H)*=C«H8=O, 
analogue  à  la  mannitane.  Elle  se  détruit  vers  300®  en  se  carbonisanL 

A.  L'histoire  chimique  de  la  dulcite  et  de  ses  dérivés  est  calquée  sur  celle  de 
la  mannite.  Gomme  la  mannite,  par  distillation  avec  Tacide  iodhydrique,  elle 
donne  un  éther  hexyliodhydrique  secondaire.  Gomme  la  mannite,  elle  produit 
avec  les  aldéhydes  des  composés  analogues  à  l'acétal. 

Une  différence  essentielle  doit  cependant  être  signalée  :  l'acide  nitrique  oxyde 
la  dulcite  avec  formation  directe  d'un  acide  bibasique,  isomère  des  trois  acides 
mannosacchariques(p.388)  fournis  par  les  trois  mannites  dans  les  mêmes  circons- 
tances; c'est  Vacide  mucique,  GO^H-GH  (OH)-CH(OH)-GH  (OH)-GH(OH)-GO«H  ;  il 
est  accompagné  de  certains  produits  d'oxydation  plus  avancée  et  notamment 
d'acide  racémique. 

Les  éthers  de  la  dulcite  ont  été  étudiés  par  M.  G.  Bouchardat. 
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§  9.  —  Sorbites. 
G«H'*0«      ou      G«H^(OH)«.  eH^(0HHGn(0H)]»-CH2(0H). 

1.  On  connaît  une  sorbite  droite  et  une  sorbile  gauche. 

2.  Sorbite  droite  [formule  (1),  p.  384].  —  La  sorbite-d  est  la  plus  anciennement 
connue.  Elle  a  été  découverte  par  M.  J.  Boussingault  dans  les  baies  du  Sorbus 
aucuparia;  elle  se  rencontre  aussi  dans  les  poires,  les  pommes,  les  nèfles,  etc. 

3.  C'est  Talcool  correspondant  à  la  glucose-^/.  La  sorbite-d  se  forme,  en  effet, 
quand  on  hydrogène  par  Tamalgame  de  sodium,  en  présence  de  Teau,  Taldose 
qui  lui  correspond,  la  glucose  ordinaire  ou  glucose-d  (M.  Meunier)  : 

CH»(OHHCH(OH)]^-COH  +  H*  ==  CH*(OH)-[CH(OH)]*-CH'(OH). 

Giueo8e-<£  Sorbite-d 

La  sorbose  (p.  622),  qui  est  sa  cétose,  la  fournit  également  par  hydrogénation 
(MM.  Vincent  et  Delachanal)  : 

CH»(0H)-[CH(0H)]3-C0-CH2(0H)  -h  H^  =  CH*(0H)-[CH(0H)]3-CH(0H)-CH»(0H). 

Sorbose  Sorbite 

L'hydrogénation  d'une  autre  cétose,  la  lévulose  ou  fructose-d  (p.  617),  donne  à 
la  fois  la  sorbite-d  et  lamannite-d,  en  quantités  égales  (M.  É.  Fischer). 

4.  La  sorbite-d  cristallise  en  fines  aiguilles,  dérivces  d'un  prisme  à  base  car- 
rée, contenant  t  molécule  d'eau  de  cristallisation  qu'elles  perdent  à  100^  Sèche, 
elle  fond  à  112<^.  Elle  est  très  solubledans  l'eau,  presque  insoluble  dans  l'alcool 
froid.  Elle  est  lévogyre  :  ao  =  —  1°,73;  toutefois,  après  addition  de  borax,  ses 
solutions  dévient  à  droite.  Elle  ne  fermente  pas  par  la  levure  de  bière. 

5.  Oxydée  par  l'air,  sous  l'influence  de  la  bactérie  de  la  sorbose,  elle  fournit 
la  sorbose-d  (M.  G.  Bertrand). 

Oxydée  par  l'eau  bromée,  la  sorbite-d  se  change  en  son  aldose,  la  glucose-d 
ou  glucose  ordinaire.  Une  oxydation  plus  énergique  la  transforme  en  acide  gluco- 
niquc'd,  monobasique,  CH2(0H)-[CH(0H)1*-C02H,  puis  en  acide  saccharique-d, 
bibasique,  C02H-[CH(OH)]»-C02H.  Elle  réduit  le  réactif  cupro-alcalin. 

Distillée  avec  Tacide  iodhydrique,  elle  donne  l'éther  iodhydrique  d*un  alcool 
hexylique  secondaire. 

En  présence  de  l'acide  sulfurique  à  50  pour  100,  elle  se  combine  à  l'aldéhyde 
benzoîque  ;  son  acétal  tribenzylidénique  est  peu  soluble  et  dédoublable,  comme 
Tacétal  tribenzylidénique  de  la  mannite  (p.  390).  Ces  faits  ont  permis  d'extraire 
la  sorbite  du  jus  de  différents  fruits  (MM.  Vincent  et  Delachanal). 

6.  Sorbite  gauche  [formule  (2),  p.  384].  —  La  sorbite-l  a  été  obtenue  par 
M.  Ë.  Fischer  en  hydrogénant  la  gulose-l,  qui  est  une  aldose  correspondante 
(p.  611).  Elle  est  cristallisée  et  fusible  à  75®.  Oxydée,  elle  donne  la  gulose-l, 
Vacide  gulonique-l,  monobasique  et  isomère  de  l'acide  gluconique,  puis  Vacide 
saccharique-lj  bibasique.  Ses  réactions  sont  semblables  à  celles  de  la  sorbile-d. 

8  10.  -  Talites. 

C«H<^0«      ou      CW  (0H)«.  CH2  (0H)-[CH  (OH)]  ^-GH^  (OH). 

1.  Talite  droite  [voy.  formule  (6),  p.  385].  —  La  talite-d  se  forme  par  Thydro- 

génation  de  l'acide  talonique-dj  ou  plus  directement  de  sa  laclone,  au  moyen  de 

Tamalgame  de  sodium,  en  liqueur  d'abord  acide,  puis  alcaline  (M.  É.  Fischer)  : 

CH*(OH)-(CH(OH)]*-CO*H  -f-  2H2  =  H^O  +  Cn2(0H)-[CIl  (0H)]»-GH2(0Hj. 

Acide  taloDique  Talite 
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le  constitne  un  sirop  incolore,  légèrement  sucré,  très  soluble  dans  l'eau  et 

Palcool,  faiblement  dextrogyre. 

talite-d  produit,  par  oxydation,  la  talose-d,  CH»(OH)-[CH(OH)J«-COH,  son  al- 
.  Oxydée  davantage,  elle  donne  V acide  talonique-d,  CH«(OH)-[CH(OH)]«>CO*H, 
obasique,  puis  Vacide  talomudque-d,  CO«H-[CH(OH)]'-CO*H,  bibasique. 
i  contact  d*un  mélange  froid  d'aldéhyde  benzoïque  et  d'acide  sulfurique  À 
our  iOO,  elle  forme  uu  corps  analogue  aux  acétals,  la  tribentaltalite-d, 
iO«i(=CH-C«H»)»,  cristallisée  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  216». 
Talite  gauche  [voy.  formule  (7),  p.  385].  —  La  talite-l  n'a  pas  été  isolée,  mais 
onnait  son  aldose,  la  talose-l,  et  l'acide  bibasique  correspondant,  Vacide 
lucique-L  Elle  paraît  exister  d'ailleurs  dans  le  corps  suivant. 
Ttlita  inactiTe.  --  On  a  nommé  ainsi  un  produit  qui  contiendrait  quantités 
is  de  talite-d  et  de  talite-/,  produit  que  M.  É.  Fischer  a  obtenu  en  oxydant 
id  la  dulcite  par  le  bioxyde  de  plomb  en  liqueur  chlorhydrique.  La  m*6en- 
tite-i,  (OH)»sC«H»h(-0-C«H5)3,  est  cristallisée  et  fusible  à  206»;  elle  semble 
un  composé  racémique. 

2  11-  -  Idltes. 
C«H<^0«     ou     C«H»  (0H)«.  CH«  (OH)-[(CH  (OH)]*-^H»  (OH). 

Idita-/  [voy.  formule  (9),  p.  385].  —  Elle  résulte  de  Thydrogénation  de  son 
(e,  Vidose-l  (p.  614),  CH«(OH)-[CH(OH)]*-COH;  on  opère  au  moyen  de  Tamal- 
)  de  sodium,  en  liqueur  d*abord  acide  puis  alcaline  (MM.  É.  Fischer  et  Fay). 
îst  cristalUsable,  fusible  à  73^,5  et  dextrogyre  :  «d  =  +  3^,5  (M.  G.  Bertrand), 
présence  de  l'acide  chlorhydrique,  elle  se  combine  à  froid  avec  l'aldéhyde 
3ïque  pour  former  la  tribenzalidite-l,  C«H»iO*i(=CH-C«H»)»,  cristallisée  en 
aiguilles,  insoluble  dans  Teau,  fusible  vers  225®  ;  la  tribenxalidite  chauffée 
l'alcool  aiguisé  d'acide  sulfurique  régénère  l'idite-/. 
r  oxydation,  l'idite-/  donne  Vidose-l^  puis  Vacide  idonigue^l  monoba- 
,  CH*(OH)-[CH(OH)]*-CO«H,  et  enfln  Vacide  idosaceharique'l  bibasique, 
-[CH(OH)]*-CO«H. 

[dite-d  [voy.  formule  (8),  p.  385].  —  L'idite-c2  ou  sorbiérite  dérive  de  Vidose-d, 
mble  à  l'idite-/  et  présente  des  réactions  analogues.  Elle  se  produit  quand 
[yde  complètement  par  l'air,  sous  l'action  de  la  bactérie  de  la  sorbose,  le 
B  sorbes.  Elle  cristallise  en  prismes  clinorhombiques  anhydres,  fond  à  75<* 
lévogyre  :  «o  =  ~  3",53.  L'eau  la  dissout  abondamment. 

§  12.  —  Rhanmohexltes. 
C'H<«0«      ou      CH5-G«H'(0H)«.  CH»-[CH(OH)]»-CH«(OH). 

Les  rhamnohexites  sont  des  méthylhexitesy  c'est-à-dire  des  homologues  des 

ÎS. 

Elhamnohexite-a.  —  Cette  méthylhexite  a  été  obtenue  par  MM.  É.  Fischer  et 
r  en  traitant  par  l'amalgame  de  sodium  une  solution  aqueuse  de  son  aldose, 
[mno^ca-05c-a,  CH«-[CH(0H)]5-C0H. 
rharanohexite-a  cristallise  dans  l'alcool  en  petits  prismes,  fusibles  à  173«, 
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asseï  solubles  dans  Talcool  chaud.  Elle  est  dextrogyre  :  ao  =  -f  14«.  Elle  ne 
réduit  pas  la  liqueur  cupro-alcaline. 
3.  Rhanmphezito-p.  —  Elle  correspond  à  la  rhamnohexose-^, 

i  13.  —  Inosltes. 

c.H«o.  ou  CH.(OH)..       (oh)ch:™|^;j:^«jj;;:ch(oh). 

Les  inosites,  hexa'Oxy'hexamétkylèneSj  hexahydrohexa-oxybenzines  ou  [cyclo- 
hexanehexols],  présentent  des  réactions  qui  portent  à  les  considérer  comme  des 
alcools  hexatomiques  dérivés  d'un  carbure  hydrocyclique,  Vhexaméihylène  ou 
hexakydrobenziney  ainsi  que  le  représente  la  formule  développée  ci-dessus 
(M.  Maquenne).  On  a  supposé  encore,  pour  Tinosite  comme  pour  la  quercite, 
qui  est  un  alcool  pentatomique  analogue  (p.  382},  que  ces  sucres  dérivent  de 
carbures  à  chaînes  non  cycliques  et  qu'ils  forment  des  dérivés  cycliques  dans 
les  réactions  donnant  naissance  à  un  dérivé  aromatique. 

On  distingue  Vinosite  droiU^  Yinoèite  gauchcy  Vinosite  raeémique,  Vinosite  tnac- 
tive. 

I.  »  Inosite  droite. 

1.  Elle  a  été  découverte  dans  le  caoutchouc  de  MaUza  roritinay  par  Aimé 
Girard,  qui  Ta  nommée  matésodambose.  M.  Maquenne  Ta  caractérisée  comme 
inosile-d, 

2.  PaiPARATioN.  —  On  Tobtient  en  décomposant  par  Tacide  iodhydricfue  son 
éther  monométhylique,  la  méthoxylinoiite'dt  dont  il  sera  question  plus  loin 
(A.  Girard,  M.  Maquenne)  : 

(MétboxyUnofile-rf)  (0H)»C«H«-0-CH3  +  Hl  =  C«H«(OH)*  +  CH^I. 

3.  PROPRiéTÉs.  —  Elle  cristallise  dans  Talcool,  ainsi  que  dans  Teau  froide,  en 
petits  octaèdres  anhydres;  dans  Teau  chaude,  elle  forme  des  prismes  rhom- 
boîdaux  hémièdres,  à  2  molécules  d*eau  de  cristallisation.  Anhydre,  elle  fond 
à  247®.  Elle  est  dextrogyre  :  ao  =  +  67°,6.  Elle  nlest  ni  réductrice,  ni  fermen- 
tescible.  Ses  réactions  sont  semblables  à  celle  de  Tinosite  inactive. 

4.  Éther  monométhylique,  G^H^^O*  ou  (0H)SC<^H<^-0-GH3.  —  Cet  éther  est 
assez  répandu  dans  Torganisme  végétal.  Découvert  par  M.  Berthelot  dans  la  sève 
desséchée  du  Pinus  lambertiana  et  nommé  d'abord  pinite,  il  constitue  en  outre 
la  sennite  des  feuilles  de  séné  (DragendorfT  et  Kubly),  la  matézite  de  la  sève  du 
Mateza  roritina  ou  caoutchouc  de  Madagascar  (Aimé  Girard),  toutes  substances 
identiques  à  la  méthoxylinosite^d  (A.  Combes).  Il  se  rencontre  aussi  daps  les 
eaux-mères  de  la  coniférine. 

Cet  éther  constitue  des  prismes  rhomboîdaux,  groupés  en  mamelons,  très 
durs,  de  densité  1,52,  fusibles  à  186®,  sublimables  vers  200®.  Il  est  dextrogyre: 
ao  =  +  65®,7.  Sa  saveur  est  très  sucrée.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  Falcool  éthylique  absolu. 

II.  —  înosite  gauche. 

1.  Vinasite-l  a  été  découverte  par  M.  Tanret  qui  Ta  obtenue  en  traitant  par 
Tacide  iodhydrique  son  éther  monométhylique,  la  québrachite  (p.  396). 

2.  Elle  cristallise  dans  Teau  avec  2  molécules  d'eau,  en  fo rmant  des  aiguilles  bril- 
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lantes,  efflorescentes;  dans  Talcool  elle  se  dépose  anhydre,  en  prismes  rhom- 
boïdaux  hémiédriques.  Sèche,  elle  fond  vers  2il^;  elle  bout  daris  le  vide  à  250% 
en  se  sablimant.  Soluble  dans  2,3  parties  d'eau  à  42«,  elle  se  dissout  peu  dans 
Talcool.  Elle  est  l<^vogyre  :  ao  =  —  65*.  Elle  n'est  ni  réductrice,  ni  fermentescible. 
3.  ÉUier  monoméUiyliqQe,  (0H)3C<^H<^-0-CH3.  ~  La  méthoxyUnosite4  constitue 
la  gweôrac Ai7c,  principe  extrait  de  IVcorce  de  québracho  {Aspidonperma  quehracho). 
Cet  éther  cristallise  en  prismes  anhydres,  de  densité  1,54  à  0«,  fusibles  à  186*;  il 
bout  dans  le  vide  à  200°.  Il  est  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Il  est  très 
sucré,  non  réducteur,  non  fermentescible. 

m.  —  Inoaite  racémJque. 

1.  VinoiHe-r,  inosite'{d  +  /),  para-inosite  ou  racémo-inosite,  (C*H*W)*,  a  été 
obtenue  par  MM.  Maquenne  et  Tanret  en  mélangeant  deux  solutions  contenant 
des  poids  égaux  dHnosite-d  et  d'inosite-l. 

2.  Par  refroidissement,  elle  cristallise  dans  Teau  avec  4  molécules  d'eau  de 
cristallisation,  (C«H<20«)2  -f  4H*0.  Dans  Peau  froide,  elle  forme  des  prismes 
rbomboîdaux  anhydres.  Sèche,  elle  fond  à  253^  Elle  est  optiquement  inactive. 
Elle  se  dissout  dans  26  parties  d'eau  à  il*,  dans  22  parties  à  15*. 

IV.  —  Inoslte  inactive, 

1.  Vinosite-i  a  été  découverte  par  Scherer  dans  le  liquide  musculaire.  Elle  se 
rencontre  aussi  dans  les  poumons,  les  reins,  la  rate,  le  foie;  elle  accompagne  la 
glucose-d  dans  Turine  inosurique,  etc.  Elle  est  très  répandue  également  dans 
l'organisme  végétal  :  on  a  caractérisé  sa  présence  dans  les  haricots  verts,  les 
feuilles  de  noyer  et  de  frêne,  le  chou,  etc.  Enfin,  elle  résulte  du  dédoublement 
de  certains  de  ses  éthers  méthyliques,  qui  ont  une  origine  végétale.  Ses  prove- 
nances multiples  et  ses  relations  ont  fait  varier  les  noms  qui  lui  ont  été 
attribués  :  inosine,  phaséomatmite,  nucite^  dambose,  anti-inosite,  méso-inosite^  elc. 
Son  étude  a  été  développée  surtout  par  M.  Maquenne. 

2.  Préparation.  —  Les  feuilles  de  noyer  sèches  constituent  l'une  dés  matières 
premières  qui  conviennent  le  mieux  pour  sa  préparation  (MM.  Tanret  et  Villiers). 
On  humecte  les  feuilles  avec  2/3  de  leur  poids  de  lait  de  chaux;  après  contact, 
on  épuise  par  l'eau  chaude,  on  précipite  la  liqueur  par  l'acétate  de  plomb,  puis, 
après  (lltration,  on  alcalinise  par  l'ammoniaque.  On  recueille  le  précipité,  on  le 
décompose  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  Altre  et  on  évapore  le  liquide.  Le  produit 
devenu  sirupeux  est  traité  par  l'acide  nitrique  concentré  (7  à  8  pour  100)  qui 
oxyde  divei*ses  substances  ;  on  évapore  de  nouveau,  on  reprend  par  l'alcool 
fort,  et  on  ajoute  de  l'éther  qui  précipite  l'inosite. 

3.  Propriétés.  —  Au-dessous  de  50*,  l'inosite  cristallise  dans  l'eau  en  prismes 
rbomboîdaux  obliques,  volumineux,  contenant  2  molécules  d'eau  ;  au-dessus 
de  50*,  elle  forme  des  aiguilles  anhydres,  groupées  en  mamelons.  Hydratée, 
elle  est  efflorescente.  Anhydre,  elle  fond  à  225*  et  bout  dans  le  vide  à  319* 
sans  s'altérer.  Elle  est  très  soluble  dans  Teau,  surtout  à  chaud,  insoluble  dans 
l'alcool  absolu  et  l'éther;  elle  est  optiquement  inactive.  Elle  ne  subit  pas  la  fer- 
mentation alcoolique. 
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4.  Oxydée  par  Tacide  nitrique  étendu,  Tinosite  donne  en  abondance  de 
Vacide  oxalique,  GG^H-CO^H.  L'acide  concentré  et  chaud  produit  en  môme  temps 
la  tétraoxybenzoqiiinone,  0=C^OH)*=0.  Les  halogènes  ou  le  perchlorure  de  phos- 
phore Taltaquent  à  chaud  en  formant  de  la  benzoguinoncy  0=C<^H*=0,  et  des  ben- 
zoquinones  chlorées.  Réduite  par  Tacide  iodhydrique  chaud  et  concentré,  vers 
iTO^elle  produit  du  phénol,  du  phénol  tri-iodé  et  un  peu  de  benzine.  Ces  réac- 
tions dénoncent  les  relations  deFinosite  avec  la  série  aromatique. 

Linosite  ne  réduit  pas  les  liqueurs  cupro-alcalines,  mais  elle  réduit  Toxyde 
d'argent  ammoniacal  additionné  de  soude. 

5.  ËTHERs  couposés.  —  Elle  forme  des  éthers-sels.  Avec  Tacide  nitrique 
fumant,  elle  donne  Véther  hexanitrique  ou  hexanitro-inosite,  Cfi^^kzQi^f,  ainsi 
que  Véiher  trinitrique  ou  trinitro-inosite^  (0H)'=C*H«s(Az03)3,  Tune  et  Tautre 
cristallisées  ;  la  première  constitue  des  tables  rhomboïdales,  insolubles  dans 
Teau;  la  seconde,  des  aiguilles  incolores,  solubles  dans  Teau;  toutes  deux  sont 
fort  explosibles. 

6.  Éthers  mixtes.  —  Elle  forme  aussi  des  éthers-oxydes. 

Véther-oxyde  monométhylique,  (OHpC^H^-O-CH^,  méthoxylinosite-i  ou  hornésiley 
a  été  découvert  par  Aimé  Girard  dans  le  caoutchouc  de  Bornéo  :  il  s  accumule 
dans  les  eaux  de  lavage  pendant  la  puriflcation  industrielle  de  ce  caoutchouc. 
Il  constitue  des  prismes  rhomboïdaux  incolores,  très  solubles  dans  Teau,  peu 
solubles  dans  Talcool,  fusibles  vers  200°,  sublimables  à  205°.  L'acide  iodhydrique 
concentré  et  chaud  le  change  en  inosite-i  eiiodure  de  méthyle^  ce  qui  Ta  fait  rat- 
tticher  à  Tinosite-t;  toutefois,  il  est  dextrogyre,  ao  =  +  3i°,6,  et  semble  par  là 
dériver  d'une  inosite  active. 

Véther-oxyde  diméthylique,  {Olïy'^C^HH'O-CW^)^^  dimèihoxylinositc-i  ou  dambo- 
nite,  a  été  découvert  par  Aimé  Girard  dans  les  liquides  provenant  de  la  purifi- 
cation du  caoutchouc  du  Gabon.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  prismatiques, 
hexagonales,  contenant  3  molécules  d*eau.  Cet  éther  fond  à  195°  et  se  sublime  à 
210°;  il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  La  dambonite  est  optiquement 
inaclive  et  non  fermentescible.  Vers  120°,  l'acide  iodhydrique  concentré  la  de- 
double  en  iodure  de  méthyle  et  inosUe-i, 

7.  Si  Ton  évapore  à  sec  de  Tinosite-i  arrosée  d'un  peu  d'acide  nitrique,  quun 
ajoute  un  peu  de  chlorure  de  calcium  ammoniacal,  et  qu'on  évapore  de  nouveau 
à  siccité,  il  se  développe  une  coloration  rose,  encore  sensible  pour  i/2  milli- 
gramme d'inosite  (M.  Scherer).  Remplace-t-on  le  chlorure  de  calcium  ammonia- 
cal par  l'acétate  de  strontium,  il  se  développe  une  coloration  violette  intense. 

2  14.  —  Alcools  hexatomiques  divers. 

1.  Scyllite,  C^H^W.  —  Cette  matière,  contenue  dans  divers  organes  des  pois- 
sons cartilagineux,  les  squales  et  les  raies  en  particulier  (MM.  Staedeler  et  Fre- 
richs),  présente  certaines  analogies  avec  l'inosite-i.  Toutefois,  elle  ne  donne  pas 
d'éthers  nitriques  et  ne  se  colore  pas  par  le  chlorure  de  calcium  ammoniacal. 

2.  Qnercinite,  C^^H'^Qg  ou  C<^H«(OH)^.  —  La  quercinite  onquercine  a  été  décou- 
verte par  MM.  Delachanal  et  Vincent  dans  les  eaux-mères  de  préparation  de  la 
quercite.  Elle  forme  de  grands  prismes  hexagonaux,  hydratés  et  très  efflorcs- 
oents.  La  quercinite  sèche  fond  vers  340°  ;  elle  se  dissout  dans  66  parties  d'eau 
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à  15**;  elle  est  inacti^,  infermentescible,  ne  réduit  pas  les  liqueurs  cupro- 
alcatines  mais  bien  Toxyde  d'argent  ammoniacal.  Elle  forme  un  éther  hexa- 
cétique  cristallisé. 

3.  Phénose,  C*H**0«.  —  Garius  a  obtenu  Téther  trichlorhydrique  de  cet  alcool 
hexatomique  dans  l'action  de  Pacide  hypochloreux  sur  la  benzine  : 

(BcntiDê)  C*H»  +  3CI0H  ==  (0H)M3«H^a»; 
Téther  trichlorhydrique,  saponifié  parla  soude  diluée, a  donné  Talcool  hexato- 
mique : 

(OH)3=C«H«sCl3  +  3K0H  =  3KCI  +  C*H«(OH)«. 
La  phénose  est  amorphe,  déliquescente,  sucrée.  Elle  réduit  lentement  les 
solutions  cupro-alcalines  ;  elle  dissout  les  bases  alcaline-terreuses;  elle  ne  subit 
pas  la  fermentation  alcoolique,  mais  certains  ferments  semblent  lui  faire  éprou- 
ver la  fermentation  lactique. 

4.  Heza-ozymétliylène,  C«H<W*  —  Ce  composé  se  forme  dans  rélectrolyse  des 
solutions  de  glycol,  de  glycérine,  de  mannite  (M.  Renard),  ainsi  que  dans  la 
polymérisation  de  Valdéhyde  formique^  GH^  (M.  Lôsekann).  Il  constitue  un  sirop 
très  soluble  dans  Teau  ou  Talcool,  décomposable  par  la  chaleur  avec  odeur  de 
caramel,  réducteur,  non  fermentescible.  Oxydé  par  Tacide  nitrique,  il  donne  de 
Tacide  oxalique. 

D.  —  Alcools  heptaiomiqnes. 

I  15.  —  Mannoheptttes. 
C'H<«0'      ou      C'H»{OH)T.  CH«(0HHCH(0H)]5-CH«(0H). 

1.  On  a  indiqué  Texistence  de  trois  mannoheptites  :  une  droite,  une  gauche 
et  une  racémîque.  Elles  résultent  respectivement  de  Thydrogénation  de  leurs 
aldoses,  la  mannoheptose-d,  la  tnannoheptose'l  et  la  mannokepto$e'(d-\-l)  (M.  É.  Fis- 
cher) (p.  627). 

2.  Mannoheptita-d.  —  Gette  matière,  plus  connue  sous  le  nom  de  perséitey 
a  été  découverte  dans  les  semences  de  l'avocatier  {Lanrus  persea)  par  MM.  Mûntz 
etMarcano.  On  l'obtient  en  épuisant  parTeau  à  60*  les  semences  pulvérisées, 
précipitant  exactement  la  liqueur  par  l'acétate  de  plomb,  enlevant  le  plomb  à 
la  solution  filtrée  par  l'hydrogène  sulfuré,  filtrant  de  nouveau,  concentrant  en 
consistance  sirupeuse  et  précipitant  par  l'alcool  mélhylique.  On  la  purifie  par 
des  cristallisations  dans  l'eau,  puis  dans  l'alcool. 

La  perséite  naturelle  est  identique  à  la  mannobeptite  obtenue  synthétique- 
ment  par  hydrog»înation  de  la  mannoheptose'd,  GH*(OH)-[GH(OH)]»-GOH. 

Elle  forme  de  fines  aiguilles  fusibles  à  188^.  Elle  est  soluble  dans  16  parties 
d'eau  à  14**,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  froid;  optiquement  inactive,  elle 
devient  dextrogyre  par  addition  de  borax  à  sa  solution. 

Elle  perd  de  l'eau  à  250®,  sans  se  colorer  beaucoup.  Oxydée  avec  précaution 
par  l'acide  nitrique,  elle  donne  la  mannokeptose^.  Elle  n'est  pas  fermentes- 
cible  par  la  levure  de  bière;  elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupro-alcaline. 
Sous  l'action  de  l'acide  iodhydrique,  elle  se  change  en  hexakydrotoluène. 
CH3-C«H<*,  carbure  hydrocyclique  (M.  Maquenne);  cette  dernière  réaction 
s'expliquerait  en  admettant  que  la  perséite,  composé  à  chaîne  ouverte,  se 
change  d'abord  en  un  iodure  secondaire,  CHM:H-GH«-CH«-CH»-CHI-CH»  par 
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exemple,  puis  que  ce  dernier,  en  perdant  HI  et  en  Ûxant  H^,  donne  lieu  à  la 

fermeture  de  la  chaîne  : 

CH«-CH*-CH-CH» 

CH^-CH^-àH» 

3.  Maimoheptite-/.  —  Elle  a  été  obtenue  par  hydrogénation  de  la  manno- 
heptose-L  Gel  alcool  ressemble  beaucoup  à  la  perséite  et  fond  à  la  même  tempé- 
rature. Le  borax  rend  sa  solution  lévogyre. 

4.  llaimoheptite-(d  +  0*  —  ^^^^  ^^  produit  en  mélangeant  à  poids  égaux  les 
deux  isomères  actifs.  C'est  un  véritable  composé  racémique,  qui  se  distingue 
nettement  des  autres  mannoheptites  par  son  point  de  fusion. 

i  i6.  —  GluoohepUtes  et  gmlahepUtes. 
(?H<H)^     ou      GTH»(0H)^  CH^OH)-lCH(OH)]»-CH»(OH). 

i.  Les  glucoheptites  et  les  galaheptites  sont  isomères  des  mannoheptites.  Elles 
ont  des  origines  analogues  et  résultent  de  Thydrogénation  des  glucoheptoses  et 
des  galaheptoses  (p.  636  et  p.  627). 

1  La  glucokeptile-*  (II.  É.  Fischer)  est  cristallisée  et  fond  à  128^  Elle  cons- 
titue un  composé  inactif,  non  dédoublable,  la  glucoheptite-i. 

I  17.  —  Volémlte. 
C^H<«0'      ou      G^H*  (OH)'.  CH»  (OH)-[CH  (OH)]»-Ce«  (OH). 

i.  La  Toléînite  a  été  découverte  dans  le  Lactarius  volemus  par  M.  Bourquelot 
et  caractérisée  comme  heptite  par  M.  É.  Fischer. 

2.  Cet  alcool  cristallise  en  flnes  aiguilles  incolores,  anhydres,  Visibles  k  152*. 
Il  est  dextrogyre  :  «d  =  +  1",99. 

Par  oxydation,  il  donne  une  aldose,  la  volémose. 

E.   —   Alcools  ocUtomlqaes  et  nonatomiques. 

{  18.  —  Manno-ocUle  et  oluAo-octile. 

tfH*»0«     ou      C»H«o  (OH  A  CH»  (OHh[CH  (OH)]«-CH*  (OH). 

1.  Ces  deux  alcools  octatomiques,  isomériques  entre  eux,  ont  été  obtenus 
synthéliquement  par  M.  É.  Fischer,  en  hydrogénant  les  aldoses  synthétiques 
correspondantes  (p.  628). 

5.  La  manno-octite^d  résulte  de  la  fixation  de  H^  sur  la  manno-octose-dy 
GH>(OH)-[GH(OH)]«-GOH.  Elle  constitue  des  lamelles  microscopiques,  fondant  à 
258<»;  elle  est  fort  peu  soluble  dans  Teau,  même  à  chaud  (MM.  É.  Fischer  et 
Passmore). 

3.  La  glueo^octite  dérive  de  la  gluco-octose  par  fixation  de  H>.  Elle  est  cristal- 
lisée^ fusible  à  141*  et  légèrement  dextrogyre. 

I  19.  —  GluconoBlle. 

C»H»0»     ou      G»H*<  (OH)».  CH>  (OH)-[CH  (0H)]'-CH2  (OH). 

La  glucononite  (M.  É.  Fischer)  se  forme  par  fixation  de  H*  sur  la  glucononose, 
GHS(0H)-[GH[0H)]7.G0H,  son  aldose  (p.  629).  Elle  est  cristallisée,  fond  à  194*  et 
est  très  soluble  dans  Teau  chaude. 
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CHAPITRE  XI 
PHÉNOLS  PROPREMENT  DITS 

g  1*'.  —  Des  phénols  en  généraL 

1.  Caractères.  —  Une  nouvelle  classe  de  composés  alcooliques,  fort  remar- 
quables par  leurs  propriétés,  est  celle  des  phénols.  Confondus  tout  d'abord  tan- 
tôt avec  les  acides,  tantôt  avec  les  alcools,  ces  phénols  ont  été  rangés  dans  une 
classe  spéciale  par  M.  Berthelot,  en  1860. 

Le  type  de  ces  composés,  le  benzophénol  ou  phénol  ordinaire,  se  rencontre 
dans  le  goudron  de  houille;  c'est  un  corps  représenté  par  la  formule  C<^H^O;  ses 
propriétés  chimiques  ne  ressemblent  à  celles  d'aucun  de  ceux  que  nous  avons 
étudiés  jusqu'ici.  Aussi  a-t-il  été  envisagé  sous  les  points  de  vue  les  plus  divers. 
En  effet  le  phénol  se  combine  directement  aux  bases  en  formant  des  composés 
analogues  aux  alcoolates,  mais  plus  voisins  que  ceux-ci  des  combinaisons  salines, 
en  raison  du  dégagement  de  chaleur  plus  considérable  qui  les  accompagne, 
soit  4-  7,9  Calories  à  l'état  dissous  avec  la  polasse,  au  lieu  d'une  valeur  presque 
nulle  avec  l'alcool  ordinaire  :  de  là  le  nom  d'acide  phénique^  sous  lequel  il  a  été 
d'abord  désigné.  D'autre  part,  il  s'unit  aux  acides,  &  la  façon  des  alcools,  en 
donnant  des  combinaisons  analogues  aux  éthers;  il  forme  également  avec  l'am- 
moniaque un  alcali,  l'aniline  :  de  là  la  dénomination  d'alcool  phénylique,  qui 
lui  a  été  donnée  aussi. 

Mais  l'oxydation  du  phénol  ne  fournit  ni  aldéhyde  normal,  ni  acide,  ni  aucun 
des  composés  engendrés  par  les  alcools  véritables.  Il  ne  peut  être  déshydraté 
régulièrement,  de  façon  à  fournir  un  carbure  comparable  à  lYthylène  qu'en- 
gendre l'alcool  éthylique,  mais  les  réactifs  déshydratants  le  changent  en  des 
corps  condensés,  encore  oxygénés.  Par  contre,  il  ofTre  des  réactions  dont  les 
alcools  ordinaires  sont  privés.  Ainsi  le  chlore,  le  brome,  lacide  nitrique,  donnent 
lieu  avec  lui  à  des  phénomènes  de  substitution  directe,  tandis  qu'avec  les  alcools 
toute  substitution  est  précédée  d'une  élimination  d'hydrogène,  et  porte,  par 
conséquent,  sur  des  corps  difTérents  des  alcools  eux-mêmes,  sur  les  aldéhydes. 

Ces  caractères  sont  généraux  dans  la  classe  des  phénols. 

Certains  d'entre  eux  rapprochent  les  phénols  des  alcools  tertiaires,  qui  ne 
donnent  par  oxydation  ni  aldéhydes  ni  acétones;  en  outre,  si  les  phénols 
s'éthérifient,  les  conditions  de  leur  éthériOcation  directe  sont  analogues  à  celles 
des  alcools  tertiaires  (p.  288),  dont  la  limite  d'éthérification  est  toujours  très 
faible  et  ne  dépasse  pas  10  pour  iOO.  La  différence  la  plus  nette  entre  les  alcools 
tertiaires  et  les  phénols  est  dans  l'inaptitude  de  ces  derniers  à  fournir  des  car- 
bures par  déshydratation. 

Les  phénols  sont  toujours  formés  par  des  carbures  aromatiques;  beaucoup 
dérivent  de  la  benzine  ou  de  ses  homologues.  Comme  les  alcools,  ils  sont  mono- 
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atomiques  ou  polyatomiques,  suivant  qu^uue  même  molécule  ne  possède  qu'une 
seule  fonction  phénolique  ou  en  accumule  plusieurs. 

2.  FoRMDLis.  —  On  représente  les  phénols  comme  les  dérivés  hydroxylés  des 
carbures  aromatiques,  le  groupe  OH  remplaçant  un  des  H  du  noyau  aroma- 
tique du  carbure  (p.  140)  : 

ch3  oh 

H-G6        aC-OH  n-G6        2G-OH 

H-às        ati-H  H-is        aC-OH 

Orthocrésylol  Pj^ogallol 

Dans  ces  formules  le  groupe  =O0H,  quand  il  est  compris  dans  le  noyau  aro- 
matique, caractérise  la  fonction  phénol,  comme  il  caractérise  la  fonction  alcool 
tertiaire  lorsqu'il  est  compris  dans  une  chaîne  ouverte  (p.  220). 

3.  Formations.  —  Les  réactions  générales  qui  engendrent  les  phénols  sont  les 
suivantes  : 

l'^  Oxydation  directe  des  carbures  aromatiques,  sous  l'influence  de  divers  agents 
tels  que  Tozone,  l'eau  oxygénée,  les  hydroxydes  alcalins  en  fusion,  Toxygène 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  ou  d'un  hydroxyde  alcalin,  etc.  : 

(Benzine)  C*H«  +  0  =  G*H*-OH  (Phénol). 

2®  Action  des  hydroxydes  alcalins  en  fusion  sur  les  sels  des  dérivés  sulfoniques 

de$  carbures  aromatiques  (Kekulé,  Wurtz,  Dusart;  1867)  : 

C«H'-S03-K       +  KOH  =      C^Hî^-OH      -f  SO^K^»; 
BenzoUalfonate  Phénol  Sulflte  neutre 

CH3-G«H*-S03-K  +  KOH  =  CH^-C^H^-OH  +  SO^K*. 
Tolaolsulfonate  Crésylol  SulQte  neutre 

Le  groupe  -SO^H  du  dérivé  sulfonique  passe  en  même  temps  à  l'état  de  sulfite. 
3<»  Action  des  hydroxydes  alcalins  en  fusion  sur  le  dérivé  de  substitution  halo- 
gênée  d'un  composé  aromatique  autre  que  le  carbure  : 

I-C«H*-OH  +  KOH  =  Kl  +  OH-G«H*-OH  ; 

lodophénol  Oxyphénol 

C1-C«H*-S05-K      +  2  KOH  =  OH-G«H*-OH  +  SO^K^  +  KCl. 
ChlorobenzolsttIfon«te  de  K  Oxyphénol 

Les  dérivés  résultant  de  la  substitution  d'un  élément  halogène  à  H  dans  le 
noyau  d'un  carbure  aromatique  sont  rarement  attaqués  par  les  alcalis  en  fusion  ; 
au  contraire,  la  réaction  a  lieu  facilement,  avec  remplacement  de  Thalogène 
par  -OH  et  production  d'une  fonction  phénolique,  lorsque  2  atomes  d'hydrogène 
du  noyau  sont  remplacés  par  des  groupements  tels  que  -OH,  -AzO^,  -SO^H  ou 
-CO^H,  en  formant  un  dérivé  ortho  ou  para;  elle  a  lieu  aussi,  comme  dans  les 
exemples  ci-dessus,  mais  non  toujours,  quand  la  substitution  est  effectuée  par  un 
halogène  en  même  temps  que  par  un  des  groupements  précités.  Dans  certains 
cas,  elle  se  produit  même  au  simple  contact  des  liqueurs  aqueuses  alcalines. 

4^  Ébunition  avec  l'eau  des  sels  de  dérivés  diazoïques  et  mieux  des  sulfates  : 

C«H»-Az3-S0^H    -f  H^O  =    C^Hî^-OH  -f  Az^  +  SO'H^  ; 
Sulfate  de  diazobenzol  Phénol 

C<<>H7-Az«-S0*H    +  H^O  =  C*^H'-OH  -f  Az^  -f  SO^H^. 
Sulfate  de  diazonaphtaline  Naphlol 

5**  Action  de  Vacide  azoteux  sur  les  a/ca/«  aromatiques,  en  liqueur  aqueuse  chaude: 

(Naphtylamine)  C^OH'-AzH^  +  AzO^H  ==  Az^  +  H^O  +  G^^H^-OH  (Naphtol). 

BEBTHELOT  ct  JUNCFLiiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  1.  26 
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Cette  réaction  est  une  conséquence  de  la  précédente,  l'acide  azoteux  chan- 
geant les  sels  des  alcalis  en  dérivés  diazoïques, 

C<W-A2H^S0*H»  +  AzO^H  =    C<0h7-Azî»-SO»H    +  2H20, 

Sulfate  de  naphtyiamine  Sulfate  de  diazooaphtaline 

que  Teau  décompose  à  chaud,  ainsi  qu'il  vient  d'être  dit. 

6®  Remplacement,  sous  Faction  d'une  liqueur  alcaline  bouillante,  du  groupe 
-AzH^  par  -OH,  dans  un  alcali  aromatique  nitré  en  ortho  ou  en  para,  ce  qui 
donne  un  nitrophénol  : 

(o-NilraniUne)  AzOVG*H*-AzH*^  +  H'O  =  AzH'  +  AzO^j-C^H '-OH^  (o-Nitrophénol). 
7°  Distillation  sèche,  en  présence  de  la  chaux,  des  sels  des  acides-phénols 
dérivés  des  carbures  benzéniques  : 

(Acide  galliqae)  CO^H-C^H'^lOR)»  =  CO^  -f  C«H3.=(0H)3  (Pyropallol). 

S**  Distillation  sèche  d'un  grand  nombre  de  matières  organiques  oxygénées, 
comme  le  bois,  les  résines,  la  houille. 

9^  Enfin  beaucoup  de  composés  aromatiques,  introduits  dans  l'organisme  ani- 
mal, s'y  trouvent  changés  en  phénols  :  la  benzine  donne  ainsi  du  phénol  ordi- 
naire, la  benzine  bromée  du  phénol  brome,  l'aniline  de  laminophénol,  le  phénol 
de  l'hydroquinone,  etc. 

4.  La  formation  des  phénols  au  moyen  des  carbures  d'hydrogène  dégage  des 
quantités  de  chaleur  un  peu  plus  fortes  que  celle  des  alcools  isomères.  Ainsi  la 
transformation  du  toluène,  C^H«,  en  orthocrésylol,  C'H^O,  par  fixation  de  0, 
dégage  -f-  61,7  Calories,  alors  que  la  formation  de  l'alcool  benzylique,  iso- 
mère du  crésylol,  dégage  +  46,2  Calories  seulement.  Les  trois  crésylols 
isomères  dégagent  dans  leurs  formations  des  quantités  de  chaleur  voisines  entre 
elles.  La  formation  des  phénols  polyvalents  dégage  aussi  plus  de  chaleur  que 
celle  des  alcools  polyvalents. 

5.  pROPRiÉTés.  —  Les  combinaisons  des  phénols  avec  les  bases,  en  solutions 
étendues,  dégagent  toutes  de  la  chaleur  (M.  Berthelot).  Les  phénols  monoato- 
miques ne  s'unissent  qu'à  1  molécule  de  base  alcaline,  et  la  quantité  de  chaleur 
produite  est  inférieure  de  moitié  environ  à  celle  que  donne  l'union  des  mêmes 
bases  avec  les  acides  forts  ;  ceci  explique  pourquoi  ces  derniers  décomposent 
toutes  les  combinaisons  alcalines  des  phénols.  Quant  aux  phénols  diatomiques, 
ils  dégagent,  en  s'unissant  à  une  première  molécule  de  base  alcaline,  la  même 
quantité  de  chaleur  qu*un  phénol  monoatomique  ;  en  présence  d'une  seconde 
molécule  de  base  alcaline,  les  phénols  diatomiques,  para  et  méta^  reproduisent 
le  même  dégagement,  tandis  qu'avec  leur  isomère  de  la  série  ortho  la  chaleur 
dégagée  est  très  faible  et  comparable  à  celle  des  alcoolates  alcalins.  Des  faits 
analogues  s'observent  avec  les  phénols  d'atomicité  plus  élevée. 

Ces  propriétés  des  phénols  les  ont  fait  quelquefois  comparer  aux  acides  ;  elles 
s'accentuent  rapidement  à  mesure  que  les  éléments  halogènes,  et  surtout  les 
groupements  tels  que  -AzO^,  se  substituent  à  1  ou  plusieurs  U  du  phénol  : 
tandis  que  les  combinaisons  alcalines  des  phénols  sont  décomposées  par  l'acide 
carbonique,  il  n'en  est  plus  de  même  avec  les  phénols  polynitrés,  par  exemple, 
qui  se  conduisent  comme  de  véritables  acides. 

6.  Diverses  réactions  communes  à  tous  les  phénols  permettent  souvent  de 
caractériser  ces  composés. 

Si  l'on  ajoute  un  phénol  mono  ou  polyatomique  à  de  l'acide  sulfurique  addi- 
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tionné  de  6  pour  100  d'azotite  de  sodium,  il  se  dévelopj)e  des  colorations  intenses 
(M.  Liebermann). 

Des  colorations  analogues,  caractéristiques  pour  chaque  phénol,  se  produisent 
quand,  à  un  phénol  dissous  dans  Tacide  sulfurique,  on  ajoute  un  composé 
diazoîque  ou  un  composé  nitrosé. 

Le  perchlorure  de  fer  colore  les  solutions  aqueuses  des  phénols. 

Enfin  une  solution  de  nitrate  de  mercure,  chargée  d*un  peu  de  vapeurs 
nitreuses,  colore  en  rouge  la  plupart  des  phénols  (M.  Plugge). 

I  2.  —  Classification  des  phénols  à  fonction  simple. 

1.  Nous  étudierons  les  phénols  en  procédant  comme  pour  les  alcools.  Nous 
nous  occuperons  d'abord  des  phénols  à  fonction  simple^  c'est-à-dire  des  phénols 
qui,  avec  la  fonction  phénolique,  ne  possèdent  pas  simultanément  quelque 
autre  fonction  ;  nous  passerons  en  revue  ces  composés  en  suivant  Tordre  de 
leurs  atomicités.  Nous  ferons  enOn  Tétude  d'une  première  classe  de  phénols  à 
fonctions  mixtes,  les  phénols-alcools.  Les  phénols-éthers  ayant  été  étudiés,  chemin 
faisant,  comme  dérivés  des  phénols  polyatomiques  ou  des  phénols-alcools,  nous 
renverrons  à  des  chapitres  ultérieurs  Tétude  des  autres  phénols  à  fonctions 
mixtes,  dont  nous  ne  connaissons  pas  encore  les  fonctions  ajoutées  à  la  fonc- 
tion phénolique. 

2.  A  chaque  carbure  aromatique  correspondent  un  ou  plusieurs  phénols  à 
fonction  simple.  Ceux-ci  peuvent  être  classés  d'après  les  mêmes  principes  sui- 
vis pour  les  alcools,  c'est-à-dire  d'après  leurs  atomicités  ou,  ce  qui  est  la  même 
chose,  d'après  la  proportion  d'oxygène  qu'ils  renferment;  chacun  des  groupes 
ainsi  constitués  sera  subdivisé  suivant  le  rapport  entre  le  carbone  et  l'hydrogène. 
Il  y  aura  lieu  d*ailleurs  de  distinguer  et  de  désigner  les  isomères  conformément 
aux  règles  indiquées  antérieurement  pour  tous  les  composés  aromatiques. 

3.  Dressons  le  tableau  de  la  classification  des  principaux  phénols  à  fonction 
simple. 

Premier  ordre.  —  Phénols  monoatomiqnes. 

Première  lamHle  :  PhénoU  benzénlques,  C"H2«-«0  ou  C»H^"-"'-0H. 

Phénol  ordinaire C*H*-OH, 

MélhylpbénoU  (3  iiomèrei) C'H"^-0H, 

DimélhylphénoU  et  élhylphénols  (9  isomères) C*H^-OH, 

Trimélhylphénols  et  isomèrei  (12) C*H^  *-0H, 

Tétraméthylphénol»  et  iiomères  (15) C*®H*^-OH, 

PenUmélhylphénol  et  isomères C' *H*'-OH, 

Panicol G<W7-0H, 

Dipropylcrésol  et  isomères  (3) <^'H**-OH, 

Méthylheptylphénol C*W*-OH, 

Cynanchol  et  Uomèret  (8) tf^H^^-OH, 

Deuxième  lamlUe  :  PhénoU  C°Ha°-»0  ou  C^H^-^-OH. 

VinylphénoU  (3  isomères) tf  H'-OH, 

AllylpWnol  et  isomères  (3) C®H®-OH, 

BaUDylpfaéBol  et  isomères  (7) 0**^11* *-0H. 
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Troisième  tamIUe  :  Phénolg  C»H3»-<®0  ou  C»H*«-*<-0H. 

ÉthfoylphéDols  (2uoraérM) C*H'-OH, 

DihjdroMphtol C**H*-OH, 

DihydrodiiBéUiylD«phtol C*W-OH, 


Quatrième  lamlUe  :  Phénols  naphtyUques,  C"H*»-**0  ou  C"H*"-*'-OH. 

NaphtoU  (2  itonéret) :.      C^W-OH, 

Méthylnaphtoli  (2  isonèret) C**H*-OH, 

Diméthylnaphtol  et  élhylnaphlol C*^H**-OH, 

Hydroeaprol C««H<»-OH, 

Cinquième  lamUle  :  Phénols  G»H*"-**0  ou  C"H*™-<5-0H. 

Wphénylols  (2  iioméros) C**H*-OH, 

BenzylpIiéDol  et  isoDèm  (3) C*'H**-OH, 

BenzylcréMU  et  iioiDèm  (6) G*^H*'-OH. 

dixième  famille  :  Phénols  C"H*»-**0  ou  C°H*™~*^-OH. 
Uydranthnool  et  itomèref  (3) C<^H**-OH, 

SepUème  lamllle  :  Phénols  anlhraeénlquee,  C^H*"-*^  ou  C^'H^  -**-0H. 

Anlhrol  et  isomères  (3) C*^H*-OH , 

MéU>«nlhrol C<*H*<-OH, 

DiméthyUotbrftDol  et  élhyUnthruol C**H*'-OH, 

Propylanthreool C*^H*^-OH, 

HulUème  lamllle  :  Phénols  C»H*»-*®0  ou  C»H*"-**-OH. 
Phényln«phtol C**H**-OH. 

Neuvième  famille  :  Phénols  C»H*»-**0  ou  G"H2"^-0H. 
DiphéByler*«>ls  (2  isomères) C''H*^-OH. 

Dixième  famille  :  Phénols  G»H*"-**0  ou  G»H*»-»-OH. 
DihydTobeniyltithrtnol C**H"-OH, 

TrelElème  famille  :  Phénols  C»H>"-»0  ou  C»H««  »<-0H. 
Triphéoylphénol C^*H"-OH. 

Denzième  ordre.  —  PhéaoU  diaiomiqiies. 

Première  famille  :  Phénols  benzéniques,  C»H*»  «0*  ou  C»H*»-«=(OH)*. 

Oxyphénols  (3  isomères) C•H^OH)^ 

Orcine  et  isomères  (7) C'H*=(OH)*, 

Oxydiméthylphénol  et  isomères  (1  !) C?H*=(OH)*, 

Oxytriméthylphènols  et  isomères  (6) C'H^^sCOH)*, 
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Oiymélhylpropylphéools  et  isomères  (4) C**H**=(OH)*, 

TriélhylréMrcine C*  *H  *  ^OH)*, 

Triéthyloreine C*W^OH)^ 

Oxydi-UoamylphéDoI  et  ieoiDèret  (3) C*«H**=(OH)*, 


Deuxième  lamUle  :  Phénols  Cî»H*"-«0*  ou  C"H*"-*<>=(OH)*. 

Élbénylûxyphénol C?H*=(OH)*, 

Propényloxy phénol  et  ii omères  (3) C'H^OH)*, 

Tétnhydroxynaphtol  et  Isomère.  (3) C*<*H**=(OH)*. 

QualHème  lamllle  :  Phénols  C"H*"-<W  ou  G"H*«-**=(OH)*. 
Oxynaphlol  et  isomères  (12) C*®H*=(OH)^ 

Cinquième  lamllle  :  Phénols  C»H*™-*»0*  ou  C»H*»-*«=(OH)*. 

Dioxydiphènyle  et  isomères  (6) C**H*=(OH)*, 

Dioxydiphénylméthanes  (2  isomères) C*'H*®=(0H)^ 

Dioxydibenxyle  et  isomères  (5) C**H*  V^H)*, 

Diphénoldiméthylméthsne C*'H*^OH)^ 

Bithymol  et  isomères  (3) C**H*^=(OH)*, 

.•• • é... 

Sixième  lamllle  :  Phénols  C»H*«-*«0*  ou  C»H*"-*«=(0H)2. 

DiphéDolphényiméthsne C*'H^OH)*, 

DioxysUlbène  et  isomères  (5) G*^H*  VOH)*, 

Propylènediphénol G**H*^OH)*, 

Élhylènedllhymol (?*H**=(OH)*. 

SepUème  lamllle  :  Phénols  C"H*»-*«0*  ou  C»H**-***=(OH)*. 

Dioxy-anlhrscèno  et  isomères  (7) C^^H*=(OH)*, 

Onxlème  famille  :  Phénols  C"H*^^*  ou  C"H*»-  *=(0H)2. 

Binsphtols  (3  isomères) C**H*^OH)*, 


Troiiième  ordre.  —  Phénols  triaiomiqaat. 
Première  lamllle  :  Phénols  benzéniqnes,  C"H*"  -♦O'  ou  C"H*»-^OH)'. 

Dioxyphénol  et  isomères  (7) C*H^(OH)', 

Métbyldioxyphènols  (3  isomères) C^H*=(OH)*, 

Dimétbyldioxyphéools C?H''î(OH)', 

Trimélhyldioxyphénol  et  isomères  (3) C^H*=(OH)', 

Tétrtmélhylphlorofiueine C*®H<<=(OH)', 

PenUméthylphloro^luciDe CH*H*^(OH)*, 

HexsroèthylphloroglaciDe C**H**=(OH)', 

QuatHème  famille  :  Phénols  C?>H*>-<*0*  ou  C"H*°-<»h(OH)». 

TrioxyoaphttUnes  (2  isomères) C*<>H^OH)*. 
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Neuvième  lamUle  :  PhénoU  C"H*"-"0'  ou  CH^^-^^OH)'. 

Triphéiol»ét)i«ne C^W^OH)^ 

DiphénoloréMlméthane  et  isomère C^^H^^OH)*, 

Trioxytrilolyléthtnei  (3  itomèrei) G**H*^=(OH)*. 

Quatrième  ordre.  ^  Phénols  tétratomiqvee. 

Premier*  lamUle  :  Phénols  benxtolques,  C"H^-«0*  ou  G»H*»-<<^(OH)V 

Tôtrt-oxyb«D»oI  (3  itomères) C:*H%(OH)^, 

Méthyltélrt-oxybcnxol C^H^^OH)*, 

Propyllélrt-oxybenrol C^H%(OH)*. 

Deuxième  lamllle  :  PhénoU  G"H^- «0*  ou  C"H*»-*%(OH)*. 

Propényllélra-oxybeniob C*H%(OH)*, 

NaphiAsatétrol C<<^H^OH)^ 

MélhylDtphtèoetétrol C<<H<%(OH)^ 

Cinquième  famille  :  Phénols  C°II*»-*^0*  ou  G°H*»-<%(OH)^ 

BiréMrciaa  «1  ûoiDères  (5) G*^%(OH)\ 

Tétr»-oxydipliénylm*th»ne  et  isomèret  (3) C*'H%(0H)*, 

Télra-oxyditolyle  et  isomère G"H**^(0H)*. 

Neuvième  lamiUe  :  Phénols  G«H>«-»0*  ou  C»Ha"-»%(OH)^ 

Télra-oxylriphéoylméthaoe G**H**=(OH)*. 

Sixième  ordre.  —  Phénols  hezaiomi<iaes. 
Première  famille  t  Phénols  henzéniques,  G'^H^'^-^O*  ou  C"H^-**(OH)*. 
Hexa-oxybenzol G*(OH)*. 

Cinquième  famUle  :  Phénols  G°H*»  <*0«  ou  G"H»"-*>(OH)«. 

Hexa-oxybiphényle  et  isomèraa  (4) G<*H*(OH)*, 

Hexa-oxydïphèoylméthane G*'H*(0H)*. 

Neuvième  famille  :  Phénols  G"H*"-^«  ou  G»H*°-^(OH)«. 

Haxa-oxylriphènylmèthane  et  iaomèra G**H***(OH)*, 

Éthènyltripyrocaléchine  et  isomères  (3) C*H*^(OH)*. 

Huitième  ordre.  —  Phénols  octatomiqoes. 

Phénols  G»H*"-*^«  ou  G»H*'»-»<>(OH)». 

Ocla-oxylrlphéoylmélhana  at  isomère C**H*(OH)*. 

A.  —  Premier  ordre  :  PhénoU  monoatomiqnee. 
S  3.  —  Phénol  ordinaire. 

G*H«0      ou      C^H^^H.  ^"n^M-^^**- 

1.  Le  phénol  a  été  découvert  par  Runge  en  1834  dans  le  goudron  de  houille; 
mais  c^est  surtout  à  Laurent  que  Ton  doit  la  connaissance  des  points  principaux 
de  son  histoire.  Sa  synthèse  méthodique  a  été  faite  d'abord  par  M.  Church, 
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puis  par  Dusart,  Wurtz  et  Kekulé.  On  Ta  désigné  sous  différents  noms  :  alcool 
phéiiylique^  acide phénique,  acide  carbolique^  hydrate  de  phénylCy  benzophénol, 

2,  Synthèse.  —  Le  phénol  présente  avec  la  benzine,  C*H«,  les  mêmes  relations 
que  Talcool  méthylique,  CH*0,  avec  le  formène,  CH*.  Le  phénol,  en  effet,  a  été 
obtenu  synthétiquement  au  moyen  des  réactions  suivantes  : 

1®  Avec  le  dichlorure  de  benzine,  qui  prend  naissance  lorsqu'on  fait  agir  sur  la 
benzine  un  mélange  de  bichromate  de  potassium  et  d*acide  chlorhydrique. 
Traité  par  la  potasse  alcoolique,  ce  corps  donne  le  phénol  (M.  Ghurch)  : 

(OicW.  de  benziDe)  C«H«C1>  +  2R0H  =  C*H«0  +  2RCI  +  H*0. 

2^  En  traitant  un  benzolsulfonate  par  la  potasse  fondante  (Dusart,  Wurtz  et 

Kekulé)  : 

BeBxoltoirooate)  C^H^-SO^K  +  KOH  =  C«H»-0H  -f-  SO^K*. 

3®  Quand  on  dirige  un  courant  d'oxygène  sec  ou  d'air  sec  dans  la  6enzme  por- 
tée à  TébuUition  et  additionnée  de  chlorure  d'aluminium  anhydre  (Friedel  et 
Crafts)  : 

(BenziDe)  G«H«  +  0  =  C«H«0. 

4°  Dans  Toxydation  de  la  benzine  par  Teau  oxygénée  ou  Tozone  (M.  Leeds). 

5<»  En  décomposant  par  Teau  bouillante  les  sels  du  diazobenzol,  dérivé  dia- 
zoîque  obtenu  en  faisant  agir  Tacide  nitreux  sur  Taniline;  il  se  produit  de 
Tazote,  de  Tacide  nitrique  et  du  phénol  : 

(Sulfate  de  dUzobeDtol)  G«H'-Az*-SO*H  +  H^O  =  Az*  +  SO*H^  +  C^H^-OH. 

6*  Dans  l'action,  exercée  à  chaud,  de  l'acide  nitreux  sur  Vaniline  : 
(Aniline)  G«H'-AzH^  +  AzO^H  =  G^H^-OH  +  Az«  -f  H»0, 
par  une  réaction  qui  est  une  conséquence  de  la  précédente,  l'acide  nitreux 
changeant  d'abord  les  sels  d'aniline  en  sels  de  diazobenzol,  que  l'eau  chaude 
décompose  ensuite  (t.  II,  p.  1203)  : 
(Soif,  d'aniline)  G^H^-AzH^SO^H*  +  AzO^H  =  2H«0  +  G«H*-A2*-S0^H  (Suif,  de  diazobenzol). 

L'aniline  pouvant  être  obtenue  avec  la  benzine,  les  deux  réactions  précé- 
dentes constituent  encore  des  synthèses  de  phénol  (P.  Griess). 

1^  Dans  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  la  benzine  au  rouge,  surtout  en  pré- 
sence d'un  alcali  (M.  Berthelot),  il  se  forme  un  peu  de  phénol. 

8*  En  faisant  absorber  l'acétylène  par  l'acide  sulfurique  fumant,  et  décom- 
posant par  l'hydroxyde  de  potassium  fondu  l'acétylénosulfate  de  potassium 
(M.  Berthelot).  L'iséthionale  de  potassium  fournit  également  une  petite  quantité 
de  phénol  dans  les  mêmes  conditions. 

3.  Formation  par  analyse.  —  Le  benzophénol  prend  naissance  dans  la  décom- 
position par  la  chaleur  des  acides  oxybenzoîques  ou  de  leurs  sels  : 

(Acide  oxybcnzolque)  CO^H-C«lH-OH  =  GO*  +  G«H'-OH. 

Par  des  décompositions  plus  compliquées,  le  phénol  se  produit  dans  des  cir- 
constances très  variées,  telles  que  la  distillation  sèche  du  benjoin,  de  la  résine 
de  Xanthorrhea  hastilis,  du  bois,  de  la  houille,  de  la  tourbe,  etc.,  ou  bien  l'ac- 
tion de  la  chaleur  rouge  sur  l'alcool,  sur  l'acide  acétique,  etc. 

Il  se  forme  également  dans  la  destruction  des  matières  albuminoïdes  par  le 
suc  pancréatique  et  par  certains  ferments. 

4.  États  naturels.  —  Le  benzophénol  se  rencontre  dans  le  castoréum,  qui 
lui  doit  en  partie  son  odeur  particulière,  ainsi  que  dans  l'urine  des  herbivores. 

5.  Préparation.  —  L'industrie  extrait  le  phénol  des  portions  du  goudron  de 
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houille  ou  de  lignite,  qui  bouillent  entre  l^Ô"*  et  200<*.  On  agite  ces  produits  avec 
une  liqueur  chargée  de  20  à  25  pour  100  de  soude  caustique,  que  l'on  remplace 
parfois  partiellement  ou  entièrement  par  la  chaux.  Le  phénol  benzénique  et  ses 
homologues,  qui  raccompagnent  dans  le  goudron,  se  dissolvent  dans  la  liqueur 
alcaline  à  Tétat  de  phénolates  solubles.  Après  repos,  on  décante  cette  liqueur 
pour  la  séparer  des  hydrocarbures  qui  la  surnagent,  et  on  la  dilue  pour  précipi- 
ter les  hydrocarbures  qui  sont  notablement  solubles  dans  les  solutions  concen- 
trées des  phénolates  ;  après  un  nouveau  dépôt  et  une  nouvelle  décantation,  la 
solution  alcaline,  traitée  par  Tacide  chlorhydrique  jusqu'à  trouble  commençant, 
est  additionnée  de  1/6  ou  1/8  de  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  nécessaire 
pour  la  neutraliser  en  précipitant  entièrement  les  phénols  ;  il  se  sépare  des 
matières  étrangères  brunes,  que  Ton  enlève  après  dépôt.  On  ajoute  ensuite  une 
seconde  quantité  d'acide, égale  à  la  première;  elle  détermine  la  séparation  des 
homologues  du  phénol  avant  celle  du  phénol  lui-même  ;  on  recueille  par  décan- 
tation rhuile  obtenue.  En  acidulant  enfin  la  liqueur  alcaline  par  Tacide  chlor- 
hydrique en  excès,  tout  le  phénol  se  sépare  et  se  rassemble  à  la  surface  en  un 
liquide  huileux  et  coloré.  On  le  décante  et  on  le  sèche  en  insufflant  un  courant 
d'air  dans  le  liquide  porté  à  150°,  puis  on  le  soumet  à  la  distillation  fractionnée. 
Le  produit  recueilli  entre  175<^  et  185<'  cristallise  en  grande  partie  quand  on  le 
refroidit.  On  isole  les  cristaux,  on  les  essore,  puis  on  les  puriOe  par  fusion, 
cristallisation  et  essorage. 

Le  phénol  du  goudron  étant  difflcile  à  purifier  complètement,  Tindustrie 
fabrique  synthétiquement  le  phénol  pur  en  partant  de  la  benzine  cristallisable. 
Elle  fait  réagir  à  100^  en  vase  clos,  muni  d'agitateurs  mécaniques,  volumes 
égaux  de  benzine  et  d'acide  sulfurique  concentré.  On  reprend  par  l'eau,  on 
neutralise  par  la  chaux,  qui  précipite  l'acide  sulfurique  libre  et  change  en  sel 
de  calcium  soluble  l'acide  benzolsulfonique  formé  (p.  153).  Par  double  décom- 
position avec  le  carbonate  de  sodium,  le  sel  de  calcium  est  changé  en  sel 
sodique  dont  la  solution  Ûltrée  est  évaporée  à  sec,  en  ajoutant  vers  la  fin  un 
grand  excès  de  soude  caustique.  La  masse  pâteuse  que  l'on  obtient  est  ensuite 
chaufTée  entre  250<*  et  300°  dans  des  chaudières  en  fer,  munies  d'agitateurs  :  le 
dérivé  sulfonique  est  changé  en  phénol  (p.  407);  en  môme  temps  le  sulfite  alcalin 
formé,  étant  oxydé  par  l'hydroxyde  alcalin  en  excès,  passe  à  l'état  de  sulfate 
avec  dégagement  d'hydrogène.  On  reprend  le  produit  par  un  peu  d'eau  et  on 
met  en  liberté  le  phénol,  en  ajoutant  un  excès  d'acide  sulfurique;  le  phénol  se 
rassemble  à  la  surface  de  la  solution  saline.  On  le  décante,  on  le  déshydrate  en 
le  chauffant  dans  le  vide,  puis  on  le  distille  dans  le  vide.  En  le  chaufTant  vers 
125°  avec  3  pour  100  de  litliarge,  on  détruit  les  composés  sulfurés,  et,  en  par- 
ticulier, le  thiophénol,  C^H^-HS,  engendrés  aux  dépens  du  thiophène  présent 
dans  la  benzine  cristallisable  employée.  Enfin  on  le  rectifie. 

6.  Propriétés  physiques.  —  Le  phénol  est  incolore  ;  il  cristallise  en  belles 
aiguilles,  de  densité  1,066  à  15*»,  fusibles  vers  43®.  La  densité  à  0*  du  phénol 
liquide,  surfondu,  est  1,0906.  Il  bout  à  183^  Il  est  formé  depuis  les  éléments 
avec  dégagement  de  +  34,5  Calories,  dans  l 'état  solide  ;  depuis  la  benzine 
liquide  et  l'oxygène,  +  48,1  Calories. 

Il  possède  une  odeur  caracléristique  et  une  saveur  brûlante.  Incolore  quand 
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il  est  pur,  le  phénol,  lorsqu'il  provient  du  goudron,  se  colore  sous  Tinfluence 
de  la  lumière,  ce  qui  tient  à  des  traces  de  matières  étrangères.  Sa  vapeur  brûle 
dans  Tair  avec  une  flamme  éclairante  et  fuligineuse.  Il  tache  le  papier,  mais 
s'évapore  peu  à  peu.  Il  est  caustique  et  toxique;  il  précipite  Talbumine  et  la 
gélatine.  C'est  un  antiseptique  puissant. 

La  moindre  trace  d'humidité  le  liquéfie  ;  il  forme  avec  l'eau  un  hydrate  cris- 
tallisé, G«H«0  +  1/2  H>0,  fusible  à  16<>  (Calvert).  11  est  soluble  dans  15  parties 
d'eau  à  16®;  il  est  miscible  avec  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique.  L'éther  de 
pétrole,  qui  le  dissout  peu  à  froid  et  beaucoup  à  chaud,  permet  de  l'obtenir  en 
fines  aiguilles.  La  vapeur  d'eau  l'entraîne  à  la  distillation. 

Introduit  dans  l'économie,  il  passe  dans  l'urine,  partie  à  l'état  d'acide  phényl- 
sulfurique,  partie  à  l'état  libre,  une  petite  proportion  se  trouvant  oxydée  et 
changée  en  pyrocatéchine  et  hydroquinone  (voy.  ci-dessous). 

7.  Action  de  la  chalbur.  —  Il  est  assez  stable  sous  l'action  de  la  chaleur  ;  il 
^e  détruit  cependant  au  rouge  en  donnant  de  la  benzine  et  des  homologues 
de  la  benzine,  de  la  naphtaline,  de  l'anthracène  et  un  peu  de  phénanthrène 
(M.  Kramers). 

I.  —  Action  des  éléments. 

1.  Hydrogène.  —  Le  phénol,  chauffé  avec  l'acide  iodhydrique  à  280*»,  fournit 
la  benzine  et  des  carbures  hydrobenzéniques  (p.  147). 

2.  Oxygène.  —  Oxydé  par  l'acide  chromique  ou  le  permanganate  de  potas- 
sium, le  phénol  donne  la  phénoquinone,  C*»H<«0»  ou  C«H*0»,2C«H5-OH  ;  or  cette 
dernière  se  forme  par  Tunion  directe  du  phénol  avec  la  benzoquinone,  0=C«H*=0. 

L'eau  oxygénée  le  change  en  deux  oxyphénols,  C*H^OH)',  la  pyrocatéchine 
et  V hydroquinone f  cette  dernière  engendrant  elle-même  la  benzoquinone,  par 
déshydrogénation  (M.  Matignon). 

La  potasse  fondante  lui  enlève  de  l'hydrogène  et  le  transforme  en  deux  iso- 
mères, les  diphénolsy  dérivés  du  diphényle  (MM.  Barth  et  Schreder)  : 
0H-C«H5  +  C«H5-0H  -f  0  =  H^  +  OH-G«H*-G«H*-OH  (Diphéaol). 
Dans  les  mêmes  conditions  la  soude  donne  deux  oxyphénols,  \b.  pyrocatéchine 
et  la  ré^rcine,  ainsi  qu'un  dioxyphénol,  X^phloroglucine  (MM.  Barth  et  Schreder). 
L'oxydation  par  l'oxyde  de  plomb  chauffé  produit  Voxyde  de  diphénylène  : 
C*H'-OH  C^H  * 

C«H5-0H  "*■  ^  ="  ^"*^  +  èen*^^  (Oxyde  de  diphénylèoe). 

3.  Chlore.  —  Le  chlore  change  le  phénol  benzénique  en  produits  de  substi- 
tution, qui  ont  été  étudiés  surtout  par  Laurent  et  par  Kœrner.  Nous  citerons 
les  suivants  : 

T.  de  fusion.  T.  d'ébollition. 

Chlorophénol  orlho Clj-C*H*-OH^  V  llô* 

-  métt a3-C«H*-0H^  28*  212- 

-  ptra a^-C«H*-OïI^  41'  21T 

Dichlorophénol a^^-^-C^H^-OH,  43»  210* 

-  ClVô-C^H^-^H^  65«  220» 

Trichlorophénol Cl^^.g-C^H^-OH^  68»  244* 

-.  Cl%.j.5-CW-0H|  54-  233« 

Tétmhlorophénol Cl^j.g.^.e-C^H-OH,  132«  278» 

PenUchlorophénol G^a^-OH  186-  310« 
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Ces  composés  ont  des  propriétés  acides  de  plus  en  plus  marquées;  ils 
donnent  lieu  à  des  isoméries  nombreuses.  Au  contact  de  la  potasse  en  fusion, 
ils  n'échangent  que  difficilement  leur  chlore  contre  le  groupe  OH  (p.  401). 

I/action  à  la  fois  chlorurante  et  oxydante  d'un  mélange  d'acide  chlorhydrique 
et  de  chlorate  de  potassium  change  le  phénol  en  un  corps  qui  se  produit,  dans 
les  mêmes  circonstances,  aux  dépens  de  la  plupart  des  composés  aromatiques, 
la  benzoqiiinone  perchlorée,  0=C*'CP=0  (W.  Hofmann). 

A,  Brome.  —  Le  brome  donne  également  des  dérivés  de  substitution,  analogues 
aux  dérivés  chlorés  (Kœrner). 

La  substitution  du  brome  à  l'hydrogène  dans  le  phénol  s'opère,  pour  les  trois 
premiers  atomes  d'hydrogène  remplacés,  avec  des  dégagements  de  chaleur 
sensiblement  proportionnels  aux  nombres  d'atomes  de  brome  substitués,  soit 
12,3  Calories,  20,9  Calories,  et  31,1  Calories;  chaque  substitution  développant  à 
peu  près,  10,5  Calories.  Mais  la  proportionnalité  disparaît  pour  les  substitutions 
suivantes,  qui  produisent  des  dégagements  de  chaleur  bien  plus  faibles.  Ces 
différences  expliquent  la  stabilité  prépondérante  du  phénol  tribromé. 

Si,  en  effet,  dans  une  solution  aqueuse  de  phénol  au  centième,  on  verse  de 
Teau  de  brome  en  évitant  un  excès,  il  se  précipite  des  aiguilles  jaunes  de 
phénol  tribromé,  C^H^Br^O.  Quand  on  fait  intervenir,  au  contraire,  un  excès  de 
brome,  il  se  précipite  avec  le  tribromophénol  un  autre  composé,  que  l'on  désigne 
sous  le  nom  de  tvibromophénolbrome,  et  que  l'on  représente  par  la  formule 
C^H^Br^-OBr,  laquelle  est  celle  d'un  éther  hypobromeux  du  phénol  tribromé. 

Le  phénol  tribromé^  C^H^Br^O,  obtenu  comme  il  vient  d'être  dit,  cristallise  dans 
1  alcool  faible  en  très  longues  aiguilles  fusibles  à  95°  ;  il  se  sublime  facilement. 
Les  alcalis  le  dissolvent.  On  l'emploie  en  médecine  sous  le  nom  de  bromoL 

Le  tribromophénolbrome  cristallise,  dans  le  chloroforme  ou  lesulfure  de  car- 
bone, en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  118^ 

Les  phénols  chlorés  et  bromes  possèdent  des  propriétés  antiseptiques  plus 
marquées  encore  que  celles  du  phénol. 

5.  Iode.  —  L'iode  forme  aussi  des  phénols  iodés,  mais  indirectement.  Quand 
on  ajoute  en  excès  une  solution  étendue  d'iode  à  une  liqueur  tiède,  conte- 
nant du  phénol  en  présence  d'un  excès  de  soude,  il  se  précipite  un  corps  rouge 
violacé,  le  di-iodophénoliode^  C^H^P-OL  Celui-ci  a  été  employé  comme  antisep- 
tique en  remplacement  de  l'iodoforme,  sous  le  nom  d'anntdah'ne,  attribué 
depuis  au  dérivé  correspondant  du  thymol. 

On  a  fondé  sur  les  réactions  données  par  le  brome  et  par  l'iode  avec  le  phénol 
des  méthodes  volumétriques  de  dosage  de  ce  composé. 

6.  MÉTAUX  ET  BASES.  —  Le  phénol  est  neutre  au  tournesol.il  ne  décompose  pas 
les  carbonates.  Il  se  dissout  dans  les  hydrates  alcalins,  dans  l'ammoniaque  et 
même  dans  les  carbonates  alcalins  ;  mais  il  ne  se  dissout  pas  dans  le  carbonate 
d'ammonium.  L'acide  carbonique  en  excès  le  sépare  de  ses  solutions  alcalines. 

Il  n'est  pas  attaqué  par  les  métaux  ordinaires  ;  cependant  les  métaux  alcalins 
se  dissolvent  dans  le  phénol  (Laurent),  avec  dégagement  d'hydrogène  etformation 
de  phénates  ou  phénolates  :  le  phénol  sodéy  C'H^^-ONa,  et  le  phénol  potassé  ^  C^H'-OK, 
sont  cristallisés  en  aiguilles  et  très  solubles  dans  l'eau. 

On  obtient  également  des  phénates  en  faisant  agir  le  phénol  sur  les  alcalis 
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caustiques,  sur  les  terres  alcalines  et  sur  divers  oxydes  métalliques.  C'est  ainsi 
que  Thydroxyde  de  calcium  se  dissout  dans  une  solution  de  phénol. 

Les  phénates  alcalins  se  préparent  d'ordinaire  en  dissolvant  simultanément 
dans  Teau  molécules  égales  de  phénol  et  d'hydroxyde  alcalin,  puis  évaporant  et 
desséchant  le  résidu.  Ils  sont  hygroscopiques.  Le  gaz  carbonique  décompose 
leurs  solutions. 

La  chaleur  de  formation  des  phénates  est  caractéristique  :  le  phénol  dissous 
dégSLge  +  1,9  Calories  en  s'unissant  avec  les  bases  alcalines  étendues,  soit  à  peu 
près  la  moitié  de  la  chaleur  dégagée  par  les  acides  forts.  Aussi  les  phénates 
sont-ils  décomposés  par  ces  acides. 

Les  phénates  alcalins  sont  solubles  et  stables  :  Teau  froide  ne  les  décompose 
pas,  comme  elle  fait  pour  les  alcoolates  alcalins. 

II.  —  Action  des  acides. 

1.  Le  phénol  se  combine  directement  aux  acides,  avec  séparation  d'eau  et 
formation  de  composés  comparables  aux  élhers  des  alcools  monoatomiques 
(M.  Berthelot)  ;  tels  sont  le  phénol  acétique  et  le  phénol  benzoique  : 

C«H5-0H  -f  CO^H-CH»  =  H^O   +   G^H^-GO^-CH»  (Phénol  acélique)  ; 
C^Hî^-OH  +  CO^H-C«H«  =»  H*0  +  G^H^-CO^-G^Hî»  (Phénol  benzoique). 

Toutefois  la  limite  de  Téthériflcation  directe  étant  fort  peu  élevée  (p.  400), 
c'est  par  voie  indirecte  que  l'on  opère  d'ordinaire  l'éthérification  du  phénol, 
c'est  notamment  par  l'emploi  des  chlorures  acides  (p.  255).  On  verra  plus  loin 
que  certains  acides  effectuent  en  outre,  avec  le  phénol,  des  réactions  autres 
qu'une  éthérification. 

2.  Les  réactions  susceptibles  de  fournir  un  éther  à  hydracide,  par  exemple  celle 
du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  phénol,  donnent  la  benzine  monohalogénée  : 

G«H5-0H  +  Ha  =  H'O  +  G«H*-Cl  (Benzine  monochlorée). 

Ces  derniers  produits  se  distinguent  des  autres  éthers  à  hydracide  par  la 
résistance  qu'ils  présentent  à  la  plupart  des  réactifs. 

3.  Certains  acides,  des  acides  minéraux  principalement,  exerçant,  en  dehors 
de  l'éthérification,  des  actions  spéciales  sur  le  phénol,  nous  nous  occuperons 
d'abord  de  ces  actions.  Nous  étudierons  ensuite  les  éthers  du  phénol. 

III.  —  Action  de  i'acide  aultùrique, 

1.  Non  seulement  i'acide  sulfurique  concentré    peut  éthérifler  le  phénol, 

mais  il  se  combine   directement  à  lui,  avec  élimination  d'eau,  pour  donner 

à  la  manière  de  la  benzine,  des  dérivés  sulfonés  (p.  152).  D'autres  composés  sulfo- 

niques  analogues  ont  été  obtenus  indirectement  et  complètent  la  liste  suivante  : 

Acides  phénoUalfoniques  (ortho,  méU,  para) OH-<G^H^-SO^H , 

Acides  phénoldisuironiques  («  et  p) OH-G^HMSO^H)^, 

Acide  phénoltrisulfonique OH-G^H^-vSO^H)^, 

Acide  phénoltétrasulfonique 0H-G®H=(S03H)*. 

Si  l'on  fait  agir  sur  le  phénol  l'acide  sulfurique  concentré,  il  se  produit  les 
acides  monosulfoniques,  ortho  et  para.  Le  premier  est  d'autant  plus  abondant 
qu'on  a  opéré  à  plus  basse  température  :  il  se  forme  presque  seul  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  tandis  qu'une  température  de  100°,  longtemps  prolongée,  donne 
seulement  l'isomère  para  (Kekulé). 

Lesacides  phénolsulfoniques  ont  été  appelés  acides phénylsulfuriques^  acides  oxy- 
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phénoUulfureuXy  etc.  lis  sont  isomères  avec  rélher-acide  phéiiylsulfurique  (p.  416). 

2.  Acide  orthophénolsulloiiiqne,  OHi-G^^H^-SCPHa  (Laurent).  —  Il  s'obtient  en 
abandonnant  à  froid  un  mélange  à  poids  égaux  de  phénol  et  d'acide  sulfurique 
concentré  ;  peu  à  peu  il  se  sépare  en  cristaux  volumineux.  Pour  avoir  les  sels, 
on  dilue  le  produit  par  Teau  froide,  on  sature  par  la  chaux,  on  sépare  le  sulfate  de 
calcium  insoluble,  puis,  par  double  décomposition  avec  le  carbonate  de  potas- 
sium, par  exemple,  on  change  les  phénolsulfonates  de  calcium  solubles  en  sels 
de  potassium  :  ces  derniers  cristallisent  par  évaporation  :  il  se  dépose  d'abord 
des  tables  hexagonales,  anhydres,  de  paraphénolsulfonate  de  potassium,  puis 
des  cristaux  hydratés,  efflorescents,  d'orthophénolsulfonate. 

L'acide  orthophénolsulfonique  libre,  cristallise  par  évaporation  d'une  solution 
froide.  A  TébuUition  de  sa  solution,  il  se  change  en  isomère  para.  Il  est  plus 
antiseptique  que  le  phénol  et  est  employé  comme  tel  sous  les  noms  d'aseptol 
ou  de  sulfocarboL 

Les  sels  de  Tacide  orthophénolsulfonique,  traités  par  la  potasse  fondante  à 
310®,  àonneniV orthoxyphénol  onpyrocatéchine,  0Iï<-C*H*-0H2  (p.  417). 

3.  Acide  paraphénolsnlfoniqne,  OHf-G^H^-SO^H^.  —  On  a  vu  plus  haut  sa  pro- 
duction ;  il  se  forme  à  peu  près  seul  quand  on  opère  à  150<».  Il  est  cristallisable 
et  forme  des  sels  nettement  cristallisés.  Il  n'est  pas  antiseptique. 

Les  sels  alcalins  de  l'acide  paraphénolsulfonique,  plus  ou  moins  mélangés  de 
ceux  de  l'isomère  ortho,  étant  traités  par  l'eau  chargée  de  chlorure  d'iode,  donnent 
des  cristaux  de  paraphénolsulfonate  de  potassium  di-iodéy  OH^-C^^H^Pj.a-SO^Kji, 
lequel  est  employé  comme  antiseptique  sous  le  nom  de  sozoïodol, 

A  320<»,  la  potasse  fondante  n'attaque  pas  encore  les  sels  de  l'acide  paraphé- 
nolsulfonique ;  à  plus  haute  température,  il  se  forme  le  diphénoly  OH-C*H*-C®H*-OH, 
phénol  diatomique  dérivé  du  diphényle,  G^H<^-G^H'.  Il  ne  se  produit  pas  de 
para-oxyphénol  ou  hydroquinone,  0Iï<-C*H»-0H4. 

L'acide  paraphénolsulfonique,  oxydé  par  un  mélange  de  bioxyde  de  manga- 
nèse et  d*acide  sulfurique,  produit  la  benzoquinone,  0=C*H^=0. 

Le  paraphénolsulfonate  de  zinc,  (OH-C«H*-S03)2=Zn  +  SH^O,  s'obtient  par  double 
décomposition  entre  le  sel  de  calcium  correspondant  (voy.  ci-dessus)  et  le  sulfate 
de  zinc.  Il  forme  des  cristaux  volumineux  et  est  utilisé  en  médecine. 

4.  Acide  métaphénolsolfonique,  OH^-G^H^-SO^Hs.  —  Le  troisième  isomère 
s'obtient  par  voie  indirecte,  en  décomposant  partiellement  par  la  potasse  fon- 
dante, à  170"- 180°,  un  sel  de  V acide  métmbenzoldisulfonique  : 

(Ac.  m-beotoldisulfoniqu.)  SO^K^-C^H^-SO^Kg  +  KOH  =  OH^-CW-SO'Kg  -|-  SO^K*. 

Par  une  réaction  effectuée  à  250°,  les  deux  groupes  sulfonés  engendrent 
chacun  une  fonction  phénolique,  et  il  se  produit  le  métaoxyphénol  ou  résorcincy 
OUrCm*'OH^  (p.  433). 

L'acide  libre  cristallise  avec  2  molécules  d'eau. 

Les  sels,  traités  par  la  potasse  fondante  à  250°,  fournissent  la  résorcine:  cela 
résulte  de  ce  qui  vient  d'être  dit. 

5.  Acide  phénoltrisnlfonique,  OH-G<(H^(S03H)3.  —  Il  se  produit  dans  l'action 
exercée  à  chaud  sur  le  phénol  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  additionné 
d'anhydride  phosphorique.  Il  est  cristallisé  en  prismes  volumineux,  contenant 
3,5  molécules  d'eau. 
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6.  Les  dérivés  de  substitation  du  phénol,  halogènes  ou  nitrés,  les  éthers- 
oxydes  du  phénol  et  même  certains  de  ses  élhers-sels,  donnent  avec  Tacidc 
sulfurique  des  dérivés  sulfonés  analogues  aux  corps  précédents. 

7.  Au  contact  simultané  de  Tacide  sulfurique  concentré  et  de  Tacide  oxalique, 
à  chaud,  le  phénol  se  change  en  aurine^  phénol-éther  dérivé  du  triphénolcarbi- 
nol(p.  458). 

•     IV.  —  Action  de  i'acidd  nitrique. 

1.  Sous  des  concentrations  et  à  des  températures  diverses,  Tacide  nitrique 
change  le  phénol  en  dérivés  de  substitution  nitrée  assez  nombreux  : 

Phénols  monoiiitrés  (oriho,  méU,  para) OH-C*H*-AzO^, 

Phénol»  dinitré»  (6  isomères) OH-G*H^ AzO^)^, 

Phénol»  Irinilré»  (4  isomère») OH-C^H^AzO^^. 

Les  substitutions  nitrées,  progressivement  opérées  dans  le  phénol,  commu- 
niquent au  produit  une  réaction  acide  de  plus  en  plus  accentuée  ;  celle-ci  per- 
met aux  phénols  nitrés  de  décomposer  les  carbonates  alcalins.  Les  phénols  tri- 
nitrés  sont  de  véritables  acides. 

Tandis  que  le  phénol  est  aisément  attaqué  par  le  chlore  pour  donner  des 
dérivés  de  substitution,  les  phénols  nitrés  ne  sont  attaqués  par  le  chlore  que 
très  difficilement. 

2.  Phénols  mononitrés.  —  Les  dérivés  orthoet  para  se  forment  simultanément 
dans  Faction  à  froid  de  l'acide  nitrique  dilué  sur  le  phénol  : 

OH-CW  +  AzO^H  =  H^  -f  0H-G«H^-Az02  (Phénol  mononitré). 

Dans  un  mélange  de  2  parties  d'acide  nitrique  (D  =  1,34)  et  de  4  parties  d'eau, 
refroidi  vers  0*,  on  introduit  peu  à  peu  1  partie  de  phénol,  en  agitant;  celui-ci 
se  dissout  d'abord,  mais  bientôt  une  huile  brune  se  sépare  de  la  liqueur.  On  isole 
cette  huile,  on  la  lave  à  l'eau  en  neutralisant  par  le  carbonate  de  sodium,  puis 
on  la  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  :  l'orthonitrophénol  est  entraîné 
par  la  vapeur  ;  l'isomère  para  ne  l'est  pas.  Le  dérivé  para  est  d'autant  plus 
abondant  que  l'action  de  l'acide  nitrique  a  été  opérée  à  température  plus  basse. 

Vorthonitrophénol,  OH<-C*H*-AzO*a  (W.  Hofmann),  ou  nitrophénol  volatil, 
forme  de  grands  prismes  jaunes  de  soufre,  à  odeur  aromatique,  de  densité  1,447, 
fondant  à  44<*,3;  il  bout  à  214^  11  est  plus  fortement  acide  que  ses  isomères.  Son 
élher  méthylique,  Cn^'OrCfiW'\zO\,  fond  à  9«. 

Le  paranitrophénolf  OHi-C^'H^-AzO^^  (Fritsche),  ou  UonUrophénol,  est  purifié 
par  cristallisation,  d'abord  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  chaud,  puis 
dans  l'eau  chaude.  Il  forme  de  longues  aiguilles  rhomboïdales,  incolores,  ino- 
dores, de  densité  1,468.  Sec,  il  fond  à  114«;  sous  l'eau,  il  se  liquéfie  dès  40°.  Il 
bout  à  214'».  Son  éther  méthylique,  CH3-0,-C«H»-AzO»4,  fond  à  SS». 

Le  métanitrophénol,  OH^-C^H^-AzO^a  (M.  Bantlin),  s'obtient  indirectement  en 
faisant  agir  l'acide  nitreux  sur  la  métanitranilinej  AzH^^-C^'H'-AzO^j  ;  il  est  cris- 
tallisé, jaune,  fusible  à  96®.  11  bout  vers  194®  en  «'altérant.  La  vapeur  d'eau  ne 
Tentralne  pas  à  la  distillation. 

Les  trois  nitrophénols  sont  changés  par  l'hydrogène  naissant  en  trois  phénols- 
alcalis,  les  aminophénols  ou  amidophénoh,  OH-C^H^-AzH^,  dans  une  réaction  ana- 
logue à  celle  qui  change  la  nitrobenzine  en  aniline  (p.  151). 

3.  Phénols  dinitrés.  —  Le  phénol  dinitré  ordinaire  (Laurent),  OH|-C«H3=:(AzO*)\4, 
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se  forme  dans  raction  de  Tacide  nitrique  sur  le  phénol  ou  sur  les  phénols 
nitrés,  ortho  et  para.  Il  cristallise  en  tables  rectangulaires,  fusibles  à  113<>  et 
distille  avec  la  vapeur  d*eau.  L'isomère  1.2.6  fond  à  64*. 

Trois  autres  phénols  dinitrés  se  produisent  dans  Taclion  de  Tacide  nitrique 
sur  le  métanitrophénol  (M.  Bantlin);  ils  fondentà  104S  <34o  et  i41^  Par  faction 
prolongée  de  Tacide  nitrique  sur  ces  dérivés  nitrés,  il  se  forme  des  trinitrophé- 
nols  et  de  la  trinitrorésorcine  (AzO^)\,J^.^^^}{-{0^)^^.^, 

4.  Phénols  trinitrés.  —  En  soumettant  à  l'action  de  Tacide  nitrique  certains 
phénols  mononitrés  ou  dinitrés,  on  obtient  trois  phénols  trinitrés  qui  pré- 
sentent beaucoup  moins  d'intérêt  que  le  quatrième  isomère  ;  celui-ci  prend 
naissance  dans  l'action  directe  de  l'acide  nitrique  sur  le  phénol  et  est  connu 
sous  des  noms  très  variés  :  phénol  trinitré  ordinairCy  acide  picrique,  phénol  tri- 
nitré  symétrique,  acide  carbazotique,  amer  de  Welter,  acide  chrysolépique,  acide 
nitvophénétique,  amer  d'indigo,  etc. 

5.  Acide  picriqne,  OH<-C*H^AzO^)3a.4.e.  —  Le  phénol  trinitré  symétrique  a  été 
obtenu  d'abord  par  Woulfe,  en  i77i,  dans  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'indigo. 
Welter  l'a  préparé  à  l'état  de  pureté,  dès  1799,  en  faisant  agir  l'acide  nitrique 
sur  la  soie.  C'est  Laurent  qui  a  reconnu  ses  relations  avec  le  phénol. 

Il  prend  naissance  dans  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  phénol  ou  sur 
divers  dérivés  du  phénol,  ainsi  que  sur  la  soie,  l'indigo,  Faloès,  la  poix,  diffé- 
rentes résines,  etc. 

On  peut  le  préparer  en  faisant  bouillir  le  phénol  avec  Tacide  nitrique, 
(Phénol)  OH-C«Hî»  ^  SAzO^H  ==  OH-G«H2=(Az02)3  +  SH^O, 
jusqu^à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  rutilantes,  concenlrant  et  laissant 
cristalliser.  Toutefois,  cette  réaction  étant  trop  énergique  et  pouvant  devenir 
dangereuse,  il  vaut  mieux  faire  agir  l'acide  nitrique,  non  pas  sur  le  phénol 
libre,  mais  sur  les  acides  sulfoniques  qu'il  engendre  au  contact  de  Tacide  sulfu- 
rique  concentré  (p.  41 1). 

En  grand,  on  chauffe  à  100°,  dans  des  vases  degrés,  3  parties  de  phénol  et 
b  parties  d'acide  sulfurique  concentré  ;  quand  la  combinaison  sulfonée  est  for- 
mée, le  produit  étant  devenu  soluble  dans  l'eau,  on  laisse  refroidir  le  mélange, 
et  on  l'élend  de  8  parties  d'eau  ;  on  verse  enfm  le  tout,  par  petites  portions, 
dans  21,5  parties  d'acide  nitrique,  de  densité  1,26.  On  laisse  réagir  et  l'on  termine 
en  chauffant  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses.  Le  mélange  se  sépare 
alors  en  deux  couches,  dont  l'une,  huileuse,  se  prend  en  masse  par  le  refroidis- 
sement. Les  cristaux  égouttés  sont  soumis  à  une  cristallisation  dans  l'eau  bouil- 
lante, puis  transformés  en  sel  de  sodium,  que  l'on  purifie  par  cristallisation, 
pour  les  décomposer  ensuite  par  l'acide  sulfurique.  On  termine  en  faisant  cris- 
talliser de  nouveau  l'acide  picrique  dans  l'eau  bouillante. 

L'acide  picrique  a  une  saveur  fort  amère.  Sa  densité  est  1,763.  Il  se  dissout 
dans  160  parties  d'eau  à  S*»,  dans  81  parties  à  20o.  Il  est  assez  soluble  dans  l'al- 
cool, l'éther,  la  benzine,  le  toluène,  ainsi  que  dans  l'acide  nitrique  chaud. 
Chauffé,  il  fond  à  122^,5,  et  peut  même  être  sublimé,  quand  on  opère  sur  de 
très  petites  quantités  ;  mais,  si  la  quantité  est  un  peu  notable,  ou  si  l'acide  est 
chauffé  brusquement,  il  détone  très  violemment.  Cette  propriété  a  donné  lieu  à 
des  accidents  graves  ;  elle  est  utilisée  par  Tartillerie. 
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Le  phénol  irinitré  a  un  pouvoir  colorant  très  intense  :  1  milligramme  colore 
sensiblement  1  litre  d'eau.  Il  est  employé  pour  teindre  en  jaune  la  laine  et  la 
soie  ;  il  se  fixe  directement  sur  les  fibres  animales. 

Le  phénol  trinitré  est,  avons-nous  dit,  un  acide  caractérisé  ;  il  rougit  le  tour- 
nesol. Ses  sels  sont  jaunes  ou  orangés;  certains  font  explosion  par  la  chaleur. 
Son  union  avec  les  bases  dégage,  dans  Tétat  de  solution,  à  peu  près  les  mêmes 
quantités  de  chaleur  que  celle  de  Tacide  azotique  étendu,  soit  -{-  i3,7  Calories 
avec  la  potasse  ou  la  soude  (M.  Berlhelot). 

Le  picrate  de  potassium,  KO-C*H^(AzO*)3,  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes, 
insolubles  dans  Talcool,  solubles  seulement  dans  260  parties  d'eau  à  15<*.  En 
raison  de  cette  faible  solubilité,  la  formation  de  ce  composé  permet  de  caracté- 
riser les  sels  de  potassium.  L^  picrate  de  potassium  détone  énergiquement  sous 
rinfluence  de  la  chaleur  ou  du  choc  ;  il  entre  dans  la  composition  de  divers 
mélanges  explosifs. 

Le  picrate  de  sodium,  NaO-C<^H2-=^(AzO*)3,  cristallise  facilement,  ainsi  que  le 
picrate  d'ammonium,  AzH^0-C*H^(Az03)3.  Ce  dernier  est  combustible  à  la  manière 
d'une  résine  ;  il  a  été  utilisé  en  pyrotechnie  comme  matière  fusante. 

6.  L'hydrogène  naissant  change  Tacide  picrique  en  composés  aminés. 

C'est  ainsi  que  l'hydrogène  sulfuré,  agissant  sur  une  solution  alcoolique  de 
picrate  d'ammonium,  donne  du  soufre  et  le  sel  ammoniacal  de  Vaeide  picra- 
mique,  c'est-à-dire  du  dinitro-aminophénol,  OHj-C<*H2(AzO«)*4  5-AzH*j,  un  des 
groupes  AzO>  étant  changé  en  AzH^  par  l'hydrogène  de  l'acide  sulfhydrique. 

La  même  réaction,  opérée  en  liqueur  aqueuse,  porte  sur  2  molécules  nitreuses 
et  forme  le  sel  ammoniacal  du  nitrodiaminophénol,  OH,-C«H^(AzO^)6=(AzH2)22.4. 

La  réduction  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  est  complète  et  conduit  au 
triaminophénol,  OH rC^H'HA.zH^)\^^, 

7.  Lorsqu'on  dissout  1  partie  d'acide  picrique  et  2  parties  de  cyanure  de 
potassium  dans  9  parties  d'eau  et  qu'on  chauffe  pendant  quelque  temps,  il  se 
sépare  par  le  refroidissement  une  masse  cristalline  d'isopurpurate  de  potassium, 
C^IMKAz'G*,  ou  picroeyaminate  de  potassium,  dont  la  solution  est  rouge  pourpre  : 

OH-C«H^AzO^)5  +  3CAzK  +  3H^0  =  C^H^KAz^O»  +  CO^K^  +  AzH^  +  H^O. 
L'acide  isopurpurique  lui-même  n'a  pas  été  isolé.  Divers  isopurpurates  ont  pu 
être  préparés  par  double  décomposition.  Les  isopurpurates  ont  été  employés  en 
teinture  sous  le  nom  de  grenat  soluble  pour  donner  des  nuances  pourpres  ;  on  a 
dû  abandonner  leur  emploi  parce  qu'ils  sont  explosibles  par  le  choc. 

8.  L'acide  picrique  présente  un  certain  nombre  des  réactions  du  phénol.  Il 
peut  notamment,  comme  ce  dernier,  former  des  éthers. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  change  en  une  benzine  trinitrée  et  chlorée, 
le  chlorure  de  picryle,  Cl-C«H^Az02)3. 

On  a  vu  qu'il  a  la  propriété  de  se  combiner  à  divers  carbures  d'hydrogène, 
benzine,  naphtaline,  anthracène,  etc. 

V.  —  Action  de  Taclde  nitreixx. 

1.  ParanitrosophénoL  —  L'acide  nitreux,  ou  un  nilrite  au  contact  d'un  acide, 
s'unit  directement  au  phénol  pour  donner  un  dérivé  de  substitution  nitrosée, 
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-AzO  remplaçant  -H  ;  on  obtient  ainsi  le  paranitrosophénol  (MM.  Baeyer  et  Caro  : 
(Phénol)  0H-C«H5  +  AzO»H  =  H*0  +  OH^-C^H^-AzO^  (Ptrmnilroeophénol). 
Dans  Taction  du  chlorhydrate  (Tory ammoniaque  sur  une  solution  alcaline  de 
benzoquinone,  il  se  produit  la  benzoquinonoxime  (M.  Goldschmidt)  : 
(BeoroquiDODe)  0=C«H»=0  +  OII-AzH^-Cl  =  HGl  +  H^O  +  0=C«H*=Az-OH  (BentoqniDozIne). 

D'une  manière  générale,  en  effet,  Tosyammoniaque,  en  agissant  sur  les 
aldéhydes,  dont  la  benzoquinone  se  rapproche,  produit  des  composés  portant 
le  nom  générique  (Voxime$  (p.  526);  or,  le  paranitrosophénol  et  la  benzoqui- 

noxime  sont  identiques;  on  leur  attribue  parfois  une  3*^  formule  :  G^H*  ^  i 

2.  On  prépare  le  nitrosophénol,  à  Tétat  de  sel  de  sodium,  en  évaporant,  lente- 
ment et  à  froid  sur  Tacide  sulfurique,  une  solution  alcoolique  concentrée  de 
1  molécule  d'alcool  sodé,  1  molécule  de  phénol  et  1  molécule  d'éther  amyl- 
nitreux.  Traité  par  Tacide  sulfurique  dilué,  le  sel  de  sodium  fournit  le  nitroso- 
phénol, qu'on  isole  par  agitation  avec  Téther,  et  qu'on  purifie  par  cristallisation 
dans  l'eau  chaude. 

3.  Le  paranitrosophénol  forme  de  unes  aiguilles  incolores,  se  colorant  rapi- 
dement à  l'air  et  à  la  lumière.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther,  en 
produisant  des  liqueurs  vertes.  Chauffé,  il  fuse  vers  120"-130«. 

Le  sel  sodique  cristallise  avec  2H'0,  en  aiguilles  rouges.  Les  sels  des  métaux 
lourds  sont  insolubles  et  de  couleur  foncée. 

4.  Oxydé  par  l'acide  nitrique  ou  par  le  ferricyanure  de  potassium  en  liqueur 
alcaline,  le  paranitrosophénol  se  change  en  paranitrophénol  : 

0H^-G«H*-Az04  +  0  =  OH^-G«H*-AzO'j,  (p-Nilrophénol). 
Réduit  par  l'hydrogène  naissant  (étain  et  acide  chlorhydrique),  il  donne, 
comme  le  paranitrophénol,  le  para-aminophénol  : 

0H^-C«II*-Az04  +  4H  =  H^  +  0H^-G«H*-AzH*4  (p-AmÏDophénol). 
Soumis  à  l'action  du  chlorhydrate  d'oxyammoniaque,  le  paranitrosophénol 
donne  la  quinonedioxime^  HO-Az=C*H*=Az-OH,  par  une  réaction  qui  tendrait  à  le 
faire  considérer  comme  possédant  une  fonction  aldéhydique. 

5.  Ces  réactions  diverses  sont  fournies  également  par  d'autres  nitrosophénols. 

VI.  —  Éthers  formés  par  les  acides  minéraux. 

1.  Acide  phénylsnlfurique,  C^H^-SO^H.  —  C'est  l'éther  sulfurique  acide  du 
phénol;  il  est  isomère  avec  les  acides  phénolsulfoniques  (p.  41  i).  Son  sel  potas- 
sique s'obtient  indirectement  en  faisant  réagir  au  sein  de  l'eau,  à  60®-70«,  pen- 
dant sept  ou  huit  heuies,  un  phénate  alcalin  sur  le  pyrosulfate  de  potassium; 
il  se  forme  en  même  temps  du  phénylsulfate  alcalin  (M.  Baumann]  : 

(Phénale  de  K)  CCiP-OK   +   S^O'K^  =  G«H5->S0*K   +  SO»K«. 

L'acide  phénylsnlfurique  libre  est  très  instable  et  n'a  pu  être  isolé;  l'eau  et 
l'alcool  le  saponifient.  Il  se  détruit  déjà  quand  on  cherche  à  décomposer  ses 
solutions  salines  par  l'acide  chlorhydrique. 

Le  sel  potassique  cristallise  dans  l'alcool;  il  est  soluble  dans  7  parties  d'eau 
froide;  vers  150°-160°,  il  fond  en  se  transformant  en  son  isomère,  le  paraphé- 
nolsulfonate  de  potassium  ;  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique,  il  fixe  de  l'eau 
en  donnant  du  phénol  et  du  sulfate  acide  de  potassium. 
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L'acide  phénylsulfurique  existe  à  Tétat  de  sel  potassique  dans  TuriDe  des 
herbivores  et  en  moindre  proportion  dans  celles  d'homme  et  de  chien  (M.  Bau- 
mann)  ;  il  est  plus  abondant  dans  les  urines  après  ingestion  de  phénol  ou  de 
composés  phénoliques. 

2.  Éthers  phénylphosphoriqnes.  —  Ces  trois  éthers  sont  Vacide  phénylphos- 
phorique  bibasique,  C'H^-PO'sH^,  Vacide  diphénylphosphorique  monobasique, 
(G«H')*=PO»-H,  et  Véther  triphénylphosphorique  neutre,  (  C6Hî*)3=PO*.  Ils  se  pro- 
duisent, en  même  temps  que  la  benzine  monochlorée,  dans  Faction  opérée  à 
chaud  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  phénol. 

Véther  neutre  s'obtient  aisément  en  dissolvant  à  une  douce  température  le 
perchlorure  de  phosphore  dans  le  phénol  et  versant  le  mélange  dans  Teau 
(M.  Jungfleisch).  Il  cristallise  en  prismes  volumineux,  fusibles  à  45<^. 

3.  Éthers  phénylcarboniques.  —  L'acide  carbonique  bibasique,  GO^^H^,  donne 
deux  éthers  du  phénol  :  l'un  acide,  C«H»-C03-H,  et  l'autre  neutre,  C6H'»-C03-C«H5. 

4.  Le  premier,  Vacide  phénylcarbonique^  n'est  connu  qu'à  l'état  de  sels.  Son 
sel  de  sodium,  C^HS-CO^-Na,  prend  naissance  quand  on  met  en  contact,  à  froid, 
du  phénol  sodé  bien  sec  avec  du  gaz  carbonique  fortement  comprimé,  tel  que  le 
fournit  le  gaz  carbonique  liquéfié,  maintenu  en  vase  clos  (M.  R.  Schmitt). 

(Phénol  sodé)  C*H*-ONa  +  CO^  =  C«H'*-C03-Na  (Phénylcarbonale  de  Na). 

Le  phénylcarbonate  de  sodium  constitue  une  poudre  cristalline.  L'eau  le  décom- 
pose, en  gaz  carbonique,  phénol,  phénol  sodé  et  bicarbonate  de  sodium  : 

2C«H5-C03-Na  -|-  H*0  =  CO^  -f  G«H»-OH  +  C«H»-ONa  +  CO^NaH. 
Chauffé  à  120<»,  sous  la  pression  normale,  il  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et 
phénol  sodé,  par  une  réaction  inverse  de  sa  formation.  Si  on  le  chauffe  en  vase 
clos,  et  mieux  en  présence  de  gaz  carbonique  sous  pression,  à  120^-130^,  il  se 
transforme  intégralement  en  son  isomère,  le  salicylate  de  sodium,  0H<-C*H*-C0^Na2 
(M.  R.  Schmitt),  par  une  réaction  sur  laquelle  est  fondée  l'une  des  fabrications 
actuelles  du  salicylate  de  sodium  : 

(Phénylcarbonale)  C^H^-CO'-Na  =  OH-C*H*-CO^-Na  (Salicylale). 

5.  Véther  neutre  diphénylcarbonique  oncarbonate  de  phényle  s'obtient  en  chauf- 
fant à  150^  le  phénol  avec  l'oxychlorure  de  carbone,  COCl^,  ou  en  faisant  passer 
roxychlorure  de  carbone  dans  une  solution  aqueuse  de  phénol  sodé  : 

(Phénol  sodé)  2CW-0Na  +  C0C12  =  (C«H^j2=G03  +  2NaCl. 
Il  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  78<*. 

Chauffé  avec  la  soude  à  200<*,  il  forme  du  salicylate  de  sodium  et  du  phénol  : 
C«H'-C03-C«H5  -f  NaOH  =  G«H^-OH  -f  OH,-C«H*-GO*Naj  (Salicylate). 

6.  Éthers  phénylsoUhydriques.  —  Les  deux  éthers  suif  hydriques  sont  Véther 
sulfhydrique  acide,  C^H^-SH,  appelé  aussi  phénylmercaptan,  thiophénol  ou  [phen- 
thiol\  et  Véther  sulfhydrique  neutre,  C<*H5-S-C«H'*,  ou  sulfure  de  phényle. 

7.  Lephénylmercaptan  s'obtient,  avec  d'autres  composés,  dans  l'action  du  sulfure 
de  phosphore  P*S"»  sur  le  phénol  (Kekulé).  Il  se  forme  aussi  quand  on  chauffe  un 
mélange  de  sulfure  acide  de  potassium  et  de  benzolsulfonate  de  sodium  en  léger 
excès;  entre  autres  actions,  la  suivante  se  réalise: 

(BenioUulfonate)  C^H^-SO^Na  +  KSH  =  C^H^-SH  +  SO^NaK. 
On  l'entraîne  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau  et  on  le  rectifie.  C'est  un 
liquide  mobile,  à  odeur  forte  et  repoussante,  bouillant  à  168®,  de  densité  1,078 
BCRTHELOT  ct  JCKGFLEI8CII.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  I.  27 
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à  U*'.  Les  oxydants  le  changent  aisément  en  éther  neutre.  L'hydrogène  métal- 
lique du  phënylmercaptan  peut,  comme  pour  les  mercaptans  des  alcools 
(p.  264),  être  remplacé  par  un  métal  tel  que  le  plomb,  le  mercure  ou  Targent, 
par  simple  contact  avec  un  sel. 

8.  Le  sulfure  de  phényle  accompagne  le  phënylmercaptan  dans  les  produits  de 
Taction  du  sulfure  de  phosphore  sur  le  phénol.  On  vient  de  voir  que  Toxydation 
ménagëe  de  Téther  acide  le  produit.  C'est  un  liquide  à  odeur  alliacée,  de  den- 
sité 1,130  àO°,  bouillant  à  293^  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool,  mis- 
cible à  Téther.  Les  oxydants  le  changent  en  acide  benzolsulfonique.  L'hydro- 
gène naissant  le  transforme  en  phënylmercaptan. 

9.  Un  bisulfure  de  phényle,  C^H^-S-S-C^H'*,  se  produit  quand  on  traite  par  Tiode 
le  sel  de  potassium  du  phënylmercaptan.  Il  est  cristallisé  et  fusible  à  60«. 

VIL  -*  ÈtherB  formés  par  les  acides  organiques. 

1.  Éther  phénylacétiqne,  G'H^-GO'-GH'.  —  Il  résulte  de  l'action  du  chlorure 

acétique  sur  le  phénol  : 

C«H»-OH  +  Cl-CO-CH»  -  G«H*-CO^-CH«  +  HCl. 
Phénol  Chl.  teétique         Éth.  phéDylaoétique 

Il  est  huileux,  possède  une  odeur  agréable  et  bout  à  193°. 

Chauffé  avec  l'anhydride  acétique,  en  présence  du  chlorure  de  zinc,  le  phénol 
se  change  en  une  matière  amorphe,  rouge  carmin,  la  phénylacétéine,  phénacé- 
téine  ou  pkénacétolinef  que  l'on  emploie  comme  indicateur  en  alcalimétrie,  la 
solution  étant  jaune  avec  les  acides  et  rouge  avec  les  alcalis  ; 

(Anh.  acéUque)  GH^-CO-O-CO-CH^  +  2  C«H«0  =  3  H*0  -f  C*«H<*0*  (PhényUcétéioe). 

1  Éther  phényl$ucclniqueneutre,C6H5-GOa-GHa-GHa-GO«-G«H5.  — Il  résulte  de 
l'action  du  chlorure  succinique  sur  le  phénol.  Ses  lamelles  brillantes,  fondent 
à  1180.  Il  bout  à  3300. 

3.  Éther  phénylsalicyliqne,  C8H»-C0^-C«H*-0Ha.  —  Cet  éther,  plus  souvent 
nommé  salolj  et  aussi  salicylate  de  phénol,  est  fréquemment  employé  à  cause  de 
ses  propriétés  antiseptiques,  qui  ne  sont  accompagnées  ni  de  causticité  ni  d'une 
odeur  désagréable.  On  le  fabrique  par  divers  procédés. 

1*  Action  à  120o-130o  de  Voxychlorure  de  phosphore,  POGl^,  sur  un  mélange  de 
phénol  et  d'acide  salicylique,  mélange  rendu  préalablement  homogène  par  fusion 
(M.  Seifert)  : 
3  0H2-G«H*-GO«H^  -f  3  0H-G«H*  +  POCl^  =  3  0H2-C«H*-C0*,-G«H»  +  PO^H»  -f  3  HCL 

Adde  84l{cyliqu6  Phénol  Sftlol 

L*oxychlorure  de  phosphore  peut  d'ailleurs  être  remplacé  par  le  pereklorure 
de  phosphore,  PCI*  : 

0Hjj-G6H*-C0aH^  +  OH-C»H»  -f  Pa»  «  0Ha-G«H*-G0«^-C«H5  +  POCl»  -f  8Ha; 
vraisemblablement,  les  deux  réactifs  donnent  d'abord  avec  l'acide  salicylique 
du  chlorure  salicylique  qui  réagit  sur  le  phénol  pour  l'éthériOer  : 

(Ac.  stUcyUquo)  OHj-G^H^-CO^H^  -h  Ha  =  H*0  -h  OHj-C^H^-CO-Cl,  (Chl.  Mlicyliqœ}; 
0H2-G«H»-G0-a^  -f  OH-CW  «  0H,-G«H*-G0'^-G«H5  +  HCL 

20  Action  du  gaz  chloroxy carbonique ,  COCl*,  sur  un  mélange  de  phénol  sodé  et 
de  salicylate  de  sodium  (M.  Eckenroth)  : 

OHj-C^H'-CO^Na^  +  G^H^-ONa  -|-  COCl^  ==  0H«-G«H*-C0^^-G«H5  -h  2Naa  +  GO^. 

Salicylate  Phénol  sodé  Éth.  phényUtlicylique 
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La  réaction  est  vive  et  s'accomplit  avec  dégagement  de  chaleur  ;  on  chauffe 
seulement  pour  la  terminer. 

3<^  Action  directe  de  V acide  salicylique  sur  le  ^phénol,  de  160°  à  240<*,  en  enlevant, 
par  un  courant  de  gaz  inerte  sec,  Teau  formée  dans  Téthériflcation  (M.  Riedel). 
Il  se  produit  probablement  d'abord  Tanhydride  salicylique  qui  éthérifie  le  phénol. 

4*  Action  d'une  température  de  200°-220«  sur  Vacide  salicylique  : 
(Ac.  salicylique)  OHj|-C«H*-GO^H^  +  OHj-C^H^-GOîH^  =  0Hj-G«H<-C0«pG»H5  +  GO»  +  H^O. 

5<*  Action  du  phénol,  à  chaud,  sur  le  télrasalicylide  (t.  II,  p.  342). 

Dans  tous  les  cas,  on  isole  le  salol  en  Tentratnant  par  la  vapeur  d'eau,  puis  on 
le  fait  cristalliser  dans  Talcool.  Il  constitue  des  tables  rhomboïdales  incolores, 
présentant  une  odeur  agréable,  fusibles  à  42<».  Il  bout  à  173°  dans  le  vide  ;  il  se 
décompose  par  ébullition  sous  la  pression  normale.  Il  est  insoluble  dans  Teau 
froide,  soluble  dans  Talcool,  très  soluble  dans  l'éther  et  le  chloroforme.  Chauffé 
avec  une  solution  alcaline  caustique,  il  régénère  le  phénol  et  Tacide  salicylique. 

Au  contact  de  l'acide  sulfurique  chaud,  il  se  change  en  xanthone  ou  oxydi- 

phénylènecétoney  C^^H^O^  ou  CO  (  )  0,  produit  de  condensation  que  four- 
nissent Tacide  salicylique  et  le  phénol. 

Le  salol  sodé,  C«H»-CO»-C«H*-ONa,  chauffé  entre  280«  et  300°,  subit  une  modifi- 
cation isomérique  et  se  change  enphénylsalicylate  de  sodium,  C'*H''*-Oa-C*H*-CO*Na<. 

4.  Éther  phénylphtalique,  C«H5-C024-C«H«-C032-C«H».  —  Il  résulte  de  l'action 
du  chlorure  phtalique  sur  le  phénol.  Il  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  70°. 
Les  alcalis  le  dédoublent  en  acide  phtalique,  CO^Hi-C^H^-CO^Ha,  et  phénol. 

11  est  isomère  avec  la  phénolphtaléine,  C^H^^O*,  qui  résulte  de  l'action  de  l'an- 
hydride phtalique  sur  le  phénol  et  est  l'origine  de  matières  colorantes  impor- 
tantes (t.  II,  p.  389). 

Vlll.  -  ÈABn-oxydM. 

1.  Gomme  les  alcools,  le  phénol  se  combine  au^  alcools  et  aux  phénols,  avec 
élimination  d'eau,  pour  donner  des  éthers  mixtes  ou  éth ers-oxydes.  Ceux-ci  se 
forment,  d'une  façon  générale,  dans  Faction  des  iodures  alcooliques  ou  des  sels 
d'éthers  sulfuriques  acides  des  alcools,  sur  les  phénates  alcalins  : 

(lod.  de  méthyle)  GHM  +  ONa-C*H^  =  Nal  +  CH^-O-C^lji^  (Élb.  méthylphénylique)  ; 
(ÉlhylsoJfale)  CW-SO^Na  +  ONa-G^H^  =  SO*Na^  +  G^H'-O-CW  (Éth.  élhylphéuylique). 

Les  hydracides  les  dédoublent  à  chaud  en  phénol  et  éther  halogène  de  Talcool  : 

(Éth.  méthylphénylique)  GH^-O-G^H^  +  HI  =  CHM  +  G^H^-OH  ; 

l'ébuUition  avec  les  alcalis  ne  les  dédouble  pas. 

A  l'égard  des  halogènes,  de  l'acide  nitrique,  de  l'acide  sulfurique,  ces  éthers 
se  conduisent  à  la  manière  des  carbures  aromatiques. 

2.  Éther  méthylphénylique,  C^H^-O-CH^.  —  Découvert  par  Cahours,  il  est  le 
plus  souvent  nommé  anisoL  fl  se  produit  dans  les  deux  réactions  formulées 
ci-dessus,  ou  encore  quand  on  distille  sur  la  chaux  les  éthers  mixtes  méthy- 
liques  des  trois  acides  oxybenzoïques,  et  en  particulier  Vacide  méihylorthoxybcn" 
zoique  ou  méthylsalicylique,  et  Vacide  méthylpara-pxybenzoïque  ou  anisique  : 

(Ac.  méthyloxybenzoîque)  GO^H-C^H^-O-GH^  =  GO^  -f  G^H^-O-GH^. 

C'est  un  liquide  à  odeur  agréable,  de  densité  0,991  à  15°,  bouillant  à  152°. 
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Les  halogènes  donnent  avec  lui  des  dérivés  de  substitution  ;  l'acide  sulfurique 
produit  des  dérivés  sulfonés;  etc. 

L'acide  nitrique  le  change  en  deux  anisols  mononitrés,  AzO*-C«H  ^-O-CH^ 
(ortho  et  para);  le  premier  est  en  grandes  aiguilles  fusibles  à  54<*;  il  bout 
vers  260®  ;  le  second  fond  dès  9®  et  bout  à  265".  Tous  deux  sont  transformés 
par  Thydrogénation  en  amino-éthers  méthylphényliques  correspondants, 
AzH*-C«H»-0-CH3,  les  anisidines, 

3.  Éther  éthylphényliqne,  G<^H^-0-C>H'.  —  Découvert  par  Gahours,  cet  éther  a 
été  nommé  d'abord  phénéthol  et  salithoL 

Il  se  forme  comme  Tanisol,  mais  avec  les  éthers  éthyliques.  On  le  prépare  de 
préférence  par  l'action,  à  150",  de  molécules  égales  d'éthylsulfate,  de  phénol 
et  de  soude  caustique,  cette  dernière  étant  prise  sous  forme  de  lessive  de  den- 
sité 1,33;  on  isole  le  phénéthol  par  distillation. 

C'est  un  liquide  à  odeur  aromatique,  de  densité  0,9822  à  0",  bouillant  à  172". 

L'acide  nitrique  le  change  en  paranitrophénéthol,  AzO^'C^H^-O-C^H^^,  cristalli- 
sant en  prismes  fusibles  à  60"  et  bouillant  à  283";  l'hydrogène  naissant  (Sn  et  HCI) 
change  ce  composé  nitré  en  para-aminophénéthol,  AzH2(^,-C*H*-0-C*H*^^),  appelé 
aussi  paraphénétidine  (t.  II,  p.  782). 

Les  isomères  de  ce  dérivé  nitré  (ortho  et  meta)  peuvent  être  obtenus  par 
éthériûcation  des  phénols  nitrés  correspondants. 

4.  Éther  éthylènophényUque,  C«H«-0-CH«-CHa-0-CCH5.  —  Il  résulte  de  Faction 
du  phénol  sodé  sur  le  bromure  d'éthylène,  Br-CH*-CIP-Br.  Il  est  cristallisé  et  fond 
à  95". 

Véther  méthylènepkény ligue,  C^H^-O-CH^-O-C^iB^,  obtenu  semblablement,  est 
huileux  et  bout  à  295". 

5.  Éther  phénylphényliqne,  C«H"'-0-C«H5.  —  Voxyde  de  phényle  ou  éther-oxyde 
phénylique  a  été  obtenu  d'abord  dans  la  distillation  sèche  du  benzoate  de  cuivre 
(MM.  List  et  Limpricht).  Il  prend  également  naissance  dans  l'action  du  phénol 
sur  le  sulfate  de  diazobenzol  (M.  Hofmeister)  : 

(Suir.  de  diazobenzol)  C^H^-Az^-SO^H  -h  OH-C«H»  =  C«H5-0-C«H5  +  Az»  +  SO*H^ 
ainsi  qu'en  chauffant  à  350",  en  vase  clos,  le  phénol  additionné  de  chlorure 
d'aluminium  anhydre  (MM.  Merz  et  Weith).  On  le  prépare  en  distillant  le  phé- 
nylate  d'aluminium,  (C«Iï5-0-)35=Al  (MM.  Gladstone  et  TribeU 

C'est  un  liquide  huileux,  cristallisable  par  le  froid  en  longs  prismes  fusibles 
à  28".  Il  présente  une  odeur  de  géranium.  Il  est  très  stable  et  bout  à  252". 

IX.  —  Réactions  diverses. 

Le  perchlorure  de  fer  colore  en  violet  les  solutions  aqueuses  de  phénol 
(Plugge).  L'alcool  empêche  cette  coloration  de  se  produire. 

Quand  on  tiédit  la  solution  aqueuse  de  phénol,  après  l'avoir  additionnée  d'un 
quart  de  son  volume  d'ammoniaque,  puis  de  quelques  gouttes  d'une  solution  de 
chlorure  de  chaux  au  vingtième,  elle  prend  une  coloration  bleue. 

L'eau  bromée  ajoutée  à  la  solution  aqueuse  de  phénol,  même  très  diluée, 
donne  un  précipité  jaune  clair,  floconneux,  de  phénol  tnbromé,  C^H^Br^-OH 
(p.  410). 

Le  phénol  liquéfié  par  quelques  gouttes  d'eau,  étant  additionné  d'acide  sul- 
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furique  chargé  de  vapeurs  nitreuses,  se  colore  en  bran,  puis  en  vert,  et  enfin 
en  bleu  intense. 

L'azotate  de  mercure  étant  chauffé  à  Tébullition  avec  du  phénol,  puis  addi- 
tionné d*une  trace  d'azotite  alcalin  et  chauffé  de  nouveau,  donne  un  précipité 
jaune,  que  Tacide  azotique  dissout  en  se  colorant  en  rouge  vif.  L'acide  salicy- 
lique  agit  ici  comme  le  phénol. 

Un  copeau  de  sapin,  trempé  dans  une  solution  aqueuse  de  phénol,  puis  dans 
Tacide  chlorhydrique  dilué,  se  colore  en  bleu  lorsqu'on  Texpose  au  soleil. 

Enfin,  quand  on  traite  le  phénol  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d*acide 
azotique  concentrés,  il  se  produit,  par  une  réaction  énergique  et  complexe, 
une  masse  brune,  autrefois  employée  en  teinture,  sous  le  nom  de  phéniciennCy 
pour  produire  les  nuances  dites  havane. 

§  4.  -  GrésyloU.  ,    ^  , 

C^H'O.  CH5-C«H*-0H. 

1.  MM.  Williamson  et  Fairlie  ont  extrait  du  goudron  de  houille  un  corps  ac- 
compagnant le  phénol,  mais  bouillant  un  peu  plus  haut  que  lui.  Ce  corps  a  été 
nommé  phénol  crésy lique  et  hydrate  de  crésyle.  C'est  en  réalité  un  mélange  de 
trois  isomères,  les  crésylols  (ortho,  meta,  para),  phénols  toluéniques  qui  sont 
les  premiers  homologues  du  phénol  benzénique.  Les  mêmes  corps  existent  dans 
le  goudron  de  bois.  On  les  nomme  encore  crésols,  oxy toluènes,  méthylphénols» 

On  extrait  les  crésylols  du  goudron  de  houille  dans  le  traitement  que  l'on 
pratique  pour  l'extraction  du  phénol  (p.  408).  On  retire  la  totalité  des  com- 
posés phénoliques  que  renferme  l'huile  de  houille  en  agitant  celle-ci  avec  une 
liqueur  alcaline;  il  se  produit  ainsi  une  solution  alcaline  de  divers  phénols. 
Quand  on  neutralise  peu  à  peu  cette  liqueur  par  un  acide,  les  homologues  du 
phénol  se  séparent  les  premiers,  le  phénol  ne  se  précipitant  qu'après  eux.  On 
recueille  donc  le  liquide  huileux,  brun,  qui  se  précipite  avant  le  phénol  ;  il  est 
composé  surtout  des  trois  crésylols,  si  l'on  a  eu  soin  d'éliminer,  au  commen- 
cement de  la  neutralisation,  les  matières  brunes  que  la  neutralisation  limitée 
sépare  en  premier  lieu.  Le  paracrésylol  domine  dans  le  mélange.  On  sèche  le 
produit  et  on  le  rectifie;  il  constitue  alors  le  crésylol  du  commerce  ou  crésylol 
bruty  qui  est  employé  comme  antiseptique.  On  ne  parvient  pas,  par  distillation 
fractionnée,  à  isoler  nettement  les  uns  des  autres  les  trois  crésylols  qui  s'y 
trouvent. 

Sous  les  noms  de  créoline,  de  crésolyne  ou  de  lysoly  on  emploie  comme  désin- 
fectant ce  crésylol  brut,  dissous  dans  un  alcali,  dans  du  savon  de  résine  ou  dans 
du  savon  d'huile  de  lin.  Le  solvéol  est  une  solution  de  crésylol  brut  dans  du 
crésotinate  alcalin.  Le  solutol  est  une  liqueur  dans  laquelle  un  excès  de  crt'sylol 
brut  est  dissous  dans  sa  combinaison  sodique.  Etc. 

2.  C'est  par  des  réactions  analogues  à  celles  qui  fournissent  le  phénol  que 
Ton  se  procure  les  crésylols  purs. 

On  obtient  d'ordinaire  chacun  d'eux  en  faisant  agir  un  alcali  en  fusion  sur 
Vacide  toluoUulfonique  correspondant  (Wurtz)  : 

(TolQoliuIfonale)  CH^-C^H^-SO^Na  -f  NaOH  =  SO^Na^  +  CH3-C«H»-0H  (Crésylol), 

OU  bien  encore  en  traitant  par  l'acide  nilreux  la  toluidine  correspondante  : 

(Tolaidine)  CH^-C^H  »-AzH^  +  AzO»H  =  Az^  -f  H^O  -f  CH^-C^H^-OH  (Crésylol). 


i 


Digitized  by 


Google 


432  CHIMIE   ORCrANIQUE.    LIVRE   III,    CHAPITRE   XI 

Dans  le  second  cas  on  mélange  15  parties  de  toluidine,  15.  parties  d'acide 
sulfurique  et  500  parties  d'eau;  on  ajoute  peu  à  peu  12  parties  d'azotite  de 
sodium  dissoutes  dans  Teau,  et  on  chauiïe  doucement  en  faisant  passer  dans  le 
liquide  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Finalement  le  crésylol  est  entraîné  par  la 
vapeur  d'eau. 

Les  crésylols  présentent  avec  le  phénol  les  plus  grandes  analogies.  Ils  sont 
moins  toxiques  que  le  phénol  et  plus  antiseptiques. 

Le  zinc  en  poussière  les  réduit  à  chaud  et  les  change  en  toluène^  CH^-C*H^'. 

3.  Orthocrésylol*  CH3|-G*H*-0Ha.  —  En  dehors  des  méthodes  générales  de  pro- 
duction citées  plus  haut,  Torthocrésylol  prend  naissance,  avec  du  propylène, 
dans  l'action  à  chaud  de  l'anhydride  phosphorique  sur  le* carvocro/  (p.  425). 

L'orthocrésylol  existe,  à  l'état  de  sel  potassique  de  son  éther  sulfurique  acide, 
dans  l'urine  du  cheval.  Introduit  dans  l'économie,  il  se  transforme  pour  la  plus 
grande  partie  dans  ce  même  sel,  qui  passe  dans  les  urines. 

L'orthocrésylol  est  cristallisé,  incolore,  fusible  à  31";  il  bout  à  190o,8.  Gomme 
ses  isomères,  il  présente  une  odeur  analogue  à  celle  du  phénol,  mais  plus  désa- 
gréable. Il  est  insoluble  dans  l'ammoniaque  et  très  soluble  dans  la  benzine. 

Oxydé  par  la  potasse  fondante,  il  donne  Vacide  orthoxybenzoïque  ou  acide 
salicylique  : 

CH\-CfiH*-OH^  +   30  =   H«0  +  GO*H,-C«H^-OH,  (Ae.  salicyliqw)  ; 

la  chaîne  latérale  est  oxydée  avant  le  groupe  phénylique,  conformément  à  une 
règle  générale  pour  les  corps  de  ce  genre. 

Il  est  à  remarquer  cependant  que  tous  les  crésylols,  ainsi  d'ailleurs  que  les 
autres  homologues  du  phénol,  ne  sont  pas  oxydés  par  le  mélange  de  chromate 
et  d'acide  sulfurique,  alors  que  les  carbures  correspondants  le  sont  aisément. 
Il  semble  que  l'existence  de  la  fonction  phénolique  rende  moins  oxydable  le 
groupement  hydroçarboné  de  la  chaîne  latérale.  L'oxydabilité  du  groupe  alkylé 
réapparaît  quand  la  fonction  phénolique  est  éthérifiée. 

Comme  le  phénol,  l'orthocrésylol  fournit  de  nombreux  dérivés  de  substitu- 
tion, des  éthers,  etc.  , 

Par  l'acide  nitrique,  il  forme  un  dinitro-ort hocrésy loi,  Cl{^'C^H^{Oïi)={AzO^)'^, 
dont  la  combinaison  potassique  est  utilisée  comme  insecticide  (antinonine)  et 
comme  matière  colorante  (.p,  423). 

Le  pérchlorure  de  fer  colore  en  bleu  l'orthocrésylol. 

A.  MétacrésyloI,  CH^^-G^H^-OHa.  —  En  dehors  des  modes  de  production  signa- 
lés plus  haut,  le  métacrésylol  se  forme,  avec  du  propylène,  quand  on  chauffe  le 
thymol  avec  l'anhydride  phosphorique  (MM.  Engelhardt  et  LatschinofT)  : 

Thymol  Propylène  llétacrésylol 

Il  se  produit  encore  lorsqu'on  oxyde  par  l'air  le  toluène  bouillant,  additionné 
de  chlorure  d'aluminium  anhydre  (Friedel  et  Crafts). 

C'est  un  liquide  solidifiable  à  basse  température,  fusible  à  -f  4«  ;  il  bout  à  203«. 

Oxydé  par  la  potasse  fondante,  il  donne  l'acide  méta'Oxybenzoïque, 
GO^H^-C^H^-OHs.  L'acide  nitrique  le  change  directement  en  un  dérivé  trinitré, 
fusible  à  106«. 
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5.  Paracrésylol,  CH34-G^H*-OH4.  —  Ce  troisième  isomère  est  cristallisé  en 
prismes  fusibles  à  36°,  de  densité  0,9962  à  0°;  il  bout  à  202^  La  potasse  en 
fusion  le  change  en  acide  para-oxybenzoïque,  CO'Hi-C^H'-OH^. 

Il  existe  à  Tétat  de  paracrétylsulfate  de  potassium  dans  Turine  des  herbivores, 
et  dans  Turine  humaine  pendant  certaines  maladies  (scarlatine,  érysipèle).  Il 
se  forme  dans  diterses  fermentations  de  matières  animales. 

Lorsqu'on  le  traite  par  Tacide  nitrique,  il  donne  un  dérivé  dinitré,  le  dinitro- 
paracrésylol,  CH3^-C«H*(Aï02)2j.,-OH4,  cristallisé  en  aiguilles  jaunes,  fusible  à  SS», 
peu  soluble  dans  Teau.  Les  sels  de  potassium  ou  d*ammonium  de  ce  corps  sont 
employés  en  teinture  sous  les  noms  d'orangé  Victoria  ou  de  safran  artificiel  ; 
fabriqués  avec  le  crésylol  du  goudron,  ils  contiennent  toujours  une  assez  forte 
proportion  du  dérivé  correspondant  de  l'orthocrésylol. 

i  3.  ^  XylénoU. 

c8h<oo.  (ch3)M::«h3-oh. 

1.  La  théorie  indique  Texistence  de  six  phénols  monoatomiques  dérivés  des 
diméthylbenxines.  Tous  sont  connus.  On  les  a  préparés  soit  par  l'action  de 
Tacide  nitreux  sur  les  xylidines,  soit  par  celle  de  la  potasse  fondante  sur  les 
dérivés  sulfonés  des  diméthylbensines. 

2.  On  connaît  également  les  trois  phénols  isomériques  (ortho,  meta,  para)  que 
peut  fournir  Téthylbenzine.  Le  phlorol^  C*H*4-C«H^-0Hj,  ou  oriho-éthylphénol, 
existe  dans  le  goudron  de  bois  ;  il  se  forme  quand  on  distille  la  gomme  ammo- 
niaque avec  le  zinc  en  poussière  ;  il  est  liquide  et  bout  à  207*. 

g  6.  —  Méthyltsopropylpbénols. 
G*«H<*0.  ^^"'^'^"^C«H»-0H. 

1.  Parmi  les  nombreux  méthylpropylphénols  que  la  théorie  fait  prévoir,  il  en 
est  deux  seulement  qui  doivent  nous  arrêter  ici.  Tous  deux,  le  thymol  et  le 
carvacrol,  se  rencontrent  dans  diverses  huiles  essentielles  végétales;  tous 
deux  sont  des  dérivés  du  cymène  ordinaire  ou  paraméthylisopropylhenzine^ 
(CH3)2=CH4-C«H«-CH^  (p.  164). 

2.  Thymol,  (CH3)2=CH4-C«H3(CH)3|.OH3.  —  Ce  phénol,  entrevu  par  Doveri,  a  été 
étudié  par  Lallemand,  puis  par  MM.  Engelhard  et  LatschinofT.  On  le  nomme  encore 
acide  thymique^  isopropylmèthylphénol^  para-isopropylniétacrésyloL 

Il  est  contenu,  avec  un  carbure  camphénique,  le  thyménCy  et  avec  du  cymène, 
dans  les  essences  de  thym  (Thymus  vulgaris)  et  de  Monarda  punctata,  labiée  de 
l'Amérique  du  Nord  ;  avec  le  cymène  et  avec  un  autre  carbure  camphénique,  il 
forme  l'essence  de  Ptychotis  ajovan^  ombellifère  de  l'Inde  dont  les  semences 
fournissent  de  5  à  6  pour  100  d'essence  ;  il  se  rencontre  encore  dans  l'essence 
de  serpolet,  ainsi  que  dans 'celle  d'une  labiée  du  Japon  (Mosula  japonica), 

3.  Formation.  —  Il  peut  être  formé  artificiellement  en  partant  de  Valdéhyde 
cuminique,  principe  de  l'essence  de  cumin  (M.  Widmann).  L'aldéhyde  cumin ique 
est  changé  par  l'acide  nitrique  en  aldéhyde  cuminique  nitré,  puis  par  le  perchlo- 
rurede  phosphore  en  die hlor omet hylisopropylbeniine  nitrée;  celle-ci,  hydrogénée 
par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  en  liqueur  alcoolique,  échange  son  chlore 
pour  de  l'hydrogène,  tandis  que  AzO^  est  transformé  en  AzH^,  en  donnant  la 
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cymiditu;  enfin  cette  dernière,  traitée  par  Tacide  azoteux,  prodoit  le  phénol 
corre^^pondant,  c'est-à-dire  le  thymol  : 

AUikjée  eaaiaî^se  AUSkjét  emmiai^mt  aitré 

AUéfcy^  eamûqae  aitré  DieUoraaétkrlisopropflbeoziM  litrée 
DichlorwéltylMopropylbqiâiie  aitrée  Cyai^ÎBe 

Cjaidûie  TbvBol 

1!  peut  être  formé  aussi  en  partant  du  menthone,        ^  CH-CH  ^  CH-CB' 

(p.  548).  Celui-ci,  traité  par  le  brome  dans  une  liqueur  chloroformique,  est 
changé  en  dibromomenthone^  qui,  par  perte  de  2  HBr,  sous  Taction  d*un  alcali, 
fournit  le  thymol. 

4.  Pa^FA RATION.  —  Le  thymol  se  prépare  avec  les  essences  naturelles  préci- 
tées. On  agite  Tessence  de  thym,  de  Manarda  ou  de  Ptyehotis,  a?ec  une  solution 
de  soude  concentrée,  qui  dissout  le  thymol  à  Tétat  de  combinaison  alcaline.  On 
décante  la  liqueur;  on  la  dilue  pour  précipiter  les  hydrocarbures  dissous.  La 
solution  claire,  traitée  par  Tacide  chlorhydrique  en  excès,  donne  le  thymol  qui 
se  sépare  huileux.  On  le  décante,  on  le  sèche  et  on  le  distille  en  recueillant  ce 
qui  passe  entre  220^  et  240^.  Le  liquide  refroidi  restant  surfondu,  on  le  fait  cris- 
talliser en  ajoutant  un  cristal  de  thymol.  Les  cristaux  essorés  sont  puriflés  par 
cristallisation  dans  Tacide  acétique  cristallisable. 

5.  Propriétés.  —  Le  thymol  constitue  des  tables  striées,  dérivées  d'un  prisme 
rhomboTdal  oblique,  parfois  très  volumineuses.  11  présente  une  odeur  agréable, 
assez  différente  de  celle  du  thym  ;  sa  densité  est  1,069.  Il  fond  à  51<*,5  et  bout 
à  232<».  Il  est  peu  soluble  dans  leau,  très  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther. 
Ses  réactions  sont  analogues  à  celles  du  phénol. 

II  fournit  comme  celui-ci  des  éthers  mixtes  avec  les  alcools.  Tel  est  Véthyl^ 
thymol,  C<«H«-0.(?H5,  liquide  bouillant  à  222»  (M.  Jungûeisch). 
L'anhydride  phosphorique  le  dédouble  à  chaud  en  propylène  et  métacrésylol  : 

(CH5)2=CH4-C«H3(CH3)^-0H3  =  GH8-CH=CH2  -h  GH3|-G«H*-0H3  (m-Crésylol). 

Le  sulfure  de  phosphore  le  change  en  cymène  ordinaire^  (CH3)2=CH|-C*H*-CH*4 
(M.  Fittica). 

Le  perchlorure  de  fer  neutre  Toxyde  et  le  change  en  un  dérivé  du  diphényle, 
le  dithymol,  (0H)(C3H7)(CH3)C«Ha.C«H2(CH3)(C3H7)(0H).  Par  oxydation  au  moyen 
du  bioxyde  de  manganèse  et  de  Tacide  sulfurique,  îl  fournit  la  thymoquinone, 
0=(C3H7)(CH3)C«H2=0. 

Traité  au  sein  d'une  liqueur  alcaline  par  Fiode  dissous  dans  un  iodure  alca- 
lin, il  donne  le  dithymol  diiodé,  (0H)(C3H7)(CH3)C«H1-G«H1  (CH3)(C3H')(0H),  ou 
di'iododithymol,  qui  se  précipite  rougedtre,  pulvérulent;  ce  composé  est  employé 
comme  antiseptique  {aristol). 

L'acide  sulfurique  concentré  colore  peu  à  peu  le  thymol  en  rouge  violacé, 
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surtout  après  addition  d*une  trace  de  sucre  de  canne.  Une  solution  de  thymol 
dans  peu  d'acide  acétique  cristallisable,  étant  mélangée  d'un  volume  égal 
d'acide  sulfurique  concentré,  puis  chaufTée,  se  colore  en  rouge  violet. 

Le  thymol  est  caustique  et  antiseptique. 

Le  nitrosothymoly  OH-C<®H**-AzO,  formé  par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  le 
thymol,  est  cristallisé  et  fond  à  i60<»;  il  est  identique  avec  la  thymoquinonoxime, 
donnée  par  la  thymoquinone  combinée  à  Toxyammoniaque. 

6.  Garracrol,  (CH3)2=CH4-C«H8(CH3)pOHa.  —  Appelé  aussi  c|/mo/,  oxycymène 
et  cymophénol,  ce  composé,  découvert  par  Schweitzer,  est  considéré  comme  un 
isomère  de  position  du  thymol,  il  existe  dans  les  essences  d'Origanum  hirtum, 
deCarum  carvietde  diverses  espèces  de  Satureja,  II  se  trouve  en  petite  quantité, 
avec  le  thymol,  dans  celle  de  serpolet. 

On  l'extrait  en  traitant  les  essences  par  une  solution  de  soude  ;  la  liqueur 
alcaline,  agitée  avec  l'éther,  cède  à  ce  dernier  le  carvacrol,  ce  qui  ne  se  pro- 
duit pas  avec  les  autres  phénols. 

7.  Le  carvacrol  se  forme  par  la  fusion  potassique  d'un  cymènesulfonale 
(M.  Pott),  ainsi  que  par  l'ébullition  prolongée  du  camphre  ordinaire  avec  i/5  de 
son  poids  d'iode  (M.  Claus)  : 

(CwDphre)  C*«H*«0  +  21  =  C'^H'^O  +  2  HL 
il  prend  naissance  (M.  Wôlcker)  quand  on  chauffe  doucement,  avec  l'anhy- 
dride phosphorique  ou  avec  la  potasse,  le  carvonCy  principe  acétonique  contenu 
dans  les  essences  de  carvi  et  d'aneth.  Le  carvone  appartient  au  groupe  des 
camphres  et  dérive  du  diAyrfrocyméne,  C*®H*«  ;  l'anhydride  phosphorique  lui 
fait  subir  une  transformation  isomérique  : 

(Crr...)  (CH»)»=CH,-Ct^[[:^JJ  )  CH-CH»,  =  {CH»)»=CH,-C f  ^J'^f  JJj >CH3,  (C,„,.l). 

Quand  on  le  chauffe  fortement,  le  carvacrol  lui-même  se  dédouble  en  donnant 
du  propylène  et  de  l'orthocrésylol,  dans  les  conditions  où  le  thymol  fournit  le 
métacrésylol  (p.  424). 

8.  L^  carvacrol  est  une  huile  épaisse,  de  densité  0,985  à  15^,  solidiflable  par  le 
froid  en  aiguilles  fusibles  vers  0»  ;  il  bout  à  236°. 

Distillé  avec  le  sulfure  de  phosphore  P'S*,  il  donne  du  cymène  ordinaire  avec 
un  peu  de  thiocymol  ou  cymothiophénol,  O^W^-SH, 

{  7.  —  AHylphénols  et  Isomères. 
C»H<<>0      ou      C«H»-OH.  G5h5-C«H»-OH. 

1.  Para-allylpliénol,  CH>=CH-CH2,-C«H»-OH4.  —  Ce  composé,  nommé  aussi 
chavicol  et  J^-propénylphénol-k]y  a  été  extrait  de  l'essence  de  feuilles  de  bétel 
(Chavica  bciel)^  où  il  accompagne  le  chavibétol  (p.  443)  et  des  carbures  camphé- 
niques  (M.  Eykmann). 

C'est  un  liquide  de  densité  1,141  à  13<*,  bouillant  à  237°. 

Son  ether  méthyliquct  CH*=CH-CH*4-C*H*-0-CH34,  dit  aussi  méthoxy chavicol  ou 
méthylchavicol,  bout  à  227°;  il  est  changé  en  son  isomère,  Véther  méthy tique  du para- 
propénylplUnol  ou  anéthol  (p.  426),  lorsqu'on  le  chauffe  avec  la  potasse  alcoolique. 

Véther  éthylique,  CHM:H-CH»-C«H«-0-C«H5,  bout  à  232°. 

2.  Ve$tragol,  CH2=CH-Ciii-G«ii«*0-CH3,  principe  liquide,  constituant  pour  les 
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trois  quarts  Tessence  d'estragon  (Grîmaux),  est  isomère  avec  Tétber  roéthylique 
précédent,  dont  il  est  vraisemblablement  un  stéréo-isomère.  Il  boutplus  bas,  à  216**; 
sa  densité  est  0,946  à  7°.  GhaufTé  longtemps  à  100<*  avec  la  potasse  alcoolique,  il 
se  change,  comme  le  mélhylchavicol,  en  anétholj  son  isomère  propénylé.  Il  se  con- 
duit, en  un  mot,  comme  un  éther  raétbyliquedu  para-allylphénol(Grimaux). 

3.  Anol,  CH3-CH=CH<-C«H*-OH4.  —  Ce  parapropénylphénol  ou  [V-  propényl- 
pkcnol-i]  est  un  isomère  du  para-ailylphénol  :  la  chaîne  latérale  serait  pour  lui 
le  groupe  propénylé,  CH3-CH=CH-,  et  non  pas  le  groupe  allyle,  CHM]ÎH-CH*-. 

L'anol  s'obtient  en  dédoublant  par  hydratation  son  éther  méthylique,  Tanéthol  : 
on  chauffe  celui-ci  au-dessus  de  200®,  pendant  vingt-quatre  heures,  avec  la 
potasse  caustique  (M.  Ladenburg),  ce  qui  donne  Tanol  et  Talcool  méthylique. 

L'anol  cristallise  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  93°  ;  il  bout  vers  250*. 

4.  ÉTHKR  MÉTHYLIQUE  DU  PARAPROPÉNYLPHÉNOL,  CH3-CH«=CHrC«H*-0-CH34.  — 

L'éther  mixte  méthylique  de  Tanol,  appelé  aussi  parapropénylanisol  et  [méthoxy' 
propénylbenzène  4-1],  est  beaucoup  plus  connu  sous  le  nom  d'anétholf  lequel  lui 
a  été  donné  par  Gerhardt  qui  Ta  découvert.  Il  constitue  la  partie  concrète  des 
essences  d'anis,  de  fenouil  et  de  badiane.  Il  dérive  de  Tanisol  (p.  419)  par  substi- 
tution d'un  groupe  propénylique  à  un  atome  d'hydrogène. 

Sa  synthèse  a  été  réalisée  par  M.  Perkin  en  décomposant  par  la  chaleur 
Vacide  paraméthoxyphénylcrotonique-^  ou  acide  méthylparapropiocoumarique  y 
lequel  se  dédouble  en  anéthol  et  gaz  carbonique  : 

C0^H-C(CH»)=CH,-C«H»-0-CH5^  =  GO*  -h  CH3-CHx=CH4-C«H*-0-CH54. 

Acide  méthylpmrapropioooumtriqae  Anéthol 

On  a  vu  (p.  425  et  p.  426)  sa  production  au  moyen  de  ses  isomères,  le  méthylcha- 
vicol  et  Testragol.  Des  transformations  semblables,  de  composés  allylés  en  com- 
posés propénylés,  s'observent  d'ordinaire  sur  les  dérivés  allyliques  de  la  benzine. 

L'anéthol  constitue  de  belles  lames  nacrées,  incolores,  fusibles  à  22^5,  de 
densité  0,991  à  14°.  1!  bout  à  233°. 

Il  se  polymérise  sous  l'action  de  divers  réactifs  :  acide  sulfurique,  iode,  chlo- 
rures d'étain,  d'antimoine  et  de  zinc,  etc.  Avec  l'acide  chlorhydrique,  il  donne 
ainsi  Visanéthol  (M.  Kraut)  et  le  métanéthol  (M.  Grimaux). 

L'acide  chromique  et  l'acide  nitrique  l'oxydent  en  donnant  V aldéhyde  anisique, 
COH4-C«H»-0-CH3^,  et  Vacide  aniêique,  CO^UrC^H^-O-Cli^^  (Cahours),  ainsi  qu'un 
isomère  du  camphre,  C*®H*®0,  le  camphre  anisique  (M.  Landolf),  lequel  est 
identique  avec  \efenchone(p.  544),  principe  de  l'essence  de  fenouil  et  de  diverses 
autres  essences.  L'oxydation  effectuée  par  le  permanganate  de  potassium 
donne  Vacide  méthoxyphénylglyoxylique,  CO^H-(*04-C^H*-0-CH34;  effectuée  par 
l'iode  et  l'oxyde  de  mercure,  elle  fournit  Valdéhyde  méthoxyhydratropique, 
COH-CH(CH3)<-C«H*-0-CH34;  enfin,  par  l'acétate  mercurique,  elle  produit  le 
glycol  anisylpropy Unique,  (0H-CH«)»=CH|-C«H*-0-CH»4. 

5.  Éther  méthylique  de  l'orthopropénylphénol,  CH^-CIWIH^-C'H^-O-CH'j.  — 
Vortho-anéthol  ou  orthopropénylanisol  résulte  de  la  décomposition  par  la  cha- 
leur de  Vacide  méthylorthopropiocoumariquey  lors  de  sa  formation  au  moyen  de 
l'anhydride  propionique,  du  propionate  de  sodium  et  de  l'aldéhyde  orthométhoxy- 
benzoïque(M.  Moureu).  C'est  un  liquide  bouillant  vers  223°,  de  densité  1,0075 
à  0°  ;  son  odeur  rappelle  celle  du  vératrol. 

6.  ÉTHER  M«^.THYLÎQUE  DU  MÉTAPROPÉNYLPHÉNOL,  CH3-CH=CH^-C«H*-0-CH*,.  —  LISO- 


Digitized  by 


Google 


PHÉNOLS   PROPREMENT    DITS  427 

mère  meta  se  prépare  par  une  méthode  analogue  (M.  Moureu).  Il  bout  vers  229°; 
sa  densité  est  1,0013  à  0°.  Son  odeur  rappelle  celle  de  Télémi. 

i  8.  -  Naphiols. 
C*0H»O.  C<«H''-OH. 

1.  Deux  phénols  monoatomiques  dérivent  de  la  naphtaline  ;  ce  sont  les  naph- 

tolêy  naphtyloli  ou  [naphténoh].  On  les  distingue  par  les  lettres  a  et  p,  la  lettre  a 

indiquant  les  composés  engendrés  par  réaction  sur  les  atomes  d*H  numérotés  1, 

4,  5  et  8  (p.  178),  et  la  lettre  p  désignant  ceux  formés  par  réaction  sur  les 

atomes  d'H  numérotés  2,  3,  6  et  7  : 

H  OH  H  H 

6  6  i  è 

H-G7  G  «G-H  H-Gi  G  sC-OH 

H-às         fc         3t-H  H-àe         fi         zLn 

G  G  G  G 

il  il  ii  à 

Napbtol  a  Ntphtol  p 

Tous  deux  existent  dans  le  goudron  de  houille. 

Tous  deux  se  combinent  aux  bases  avec  des  dégagements  de  chaleur  sensible- 
ment égaux  entre  eux.  Ils  présentent  les  réactions  générales  des  phénols; 
cependant  ils  s'éthériûent  et  ils  forment  avec  Tammoniaque  les  naphty lamines, 
par  des  réactions  plus  faciles  à  réaliser  que  ne  le  sont  les  mêmes  transforma- 
tions pour  les  autres  phénols. 

Ils  correspondent  respectivement  aux  deux  naphtylamines  (a  et  p),  qui  leur 
donnent  naissance  sous  l'action  de  Vacide  nitreux  : 

(N»phiyl*mine)  G^^H^-AzH»  +  AzO»H  =  G'^H^-OH  +  Ai»  +  H^O. 

Ils  correspondent  aussi  respectivement  aux  deux  acides  naphtalinesulfoniques 
(a  et  P)  (p.  182),  qui  les  fournissent  par  la  fusion  potassique  : 

(Ac.  n«pbUUiieiuiroDiqa«)  G^W-SO^K   +  KOH  =  G*«H'-OH  +  SO^K^. 

-  2.  Préparation.  —  L'industrie  utilise  cette  dernière  réaction  pour  leur  pro- 
duction. Elle  traite  d'abord  la  naphtaline  par  l'acide  sulfurique  pour  obtenir 
simultanément  les  deux  acides  naphtalinesulfoniques;  conformément  à  ce  qui 
a  été  dit  (p.  182),  on  opère  à  80®  ou  90°  si  l'on  se  propose  d'avoir  surtout  le  géné- 
rateur du  naphtol-a,  ou  à  des  températures  plus  élevées,  si  l'on  veut  faire  pré- 
dominer l'isomère  p,  l'acide  sulFonique  p  se  formant  à  peu  près  seul  vers  200®. 
Le  mélange  des  sels  de  sodium  des  deux  acides  sulfoniques  étant  obtenu  (p.  182), 
on  le  chauffe  progressivement  et  lentement  entre  260®  et  300®,  avec  deux  fois  son 
poids  de  soude  fondante.  La  masse  étant  refroidie,  les  naphtolates  de  sodium 
forment  une  couche  plus  légère  à  la  surface.  On  les  isole,  on  les  reprend  par 
l'eau  bouillante,  et  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  en  excès.  Les  naphtols 
précipités  sont  recueillis  et  lavés  au  (litre-presse,  puis  soumis  à  l'action  d'un 
courant  de  vapeur  d'eau  :  le  naphtol-a  est  entraîné  à  la  distillation  avec  la 
vapeur,  tandis  que  le  naphtol-p  ne  l'est  pas.  On  purifie  les  naphtols  par  distilla- 
tion, puis  par  cristallisation  dans  l'eau  chaude  ou  dans  l'éther  de  pétrole. 

3.  Naphtol-a.  —  Il  a  été  découvert  par  Griess  en  décomposant  par  l'eau  bouil- 
lante Vazotate  de  dinzonaphtaline-oL,  résultant  de  l'action  de  l'acide  azoteux,  à 
froid,  sur  Vazotate  de  naphty lamine-oL  (t.  II,  p.  1211)  : 

(At.  de  diazoaaphUlint)  G^^H^-Az^-AzO^  ^  H«0  =  G*«H'-OH  -f  iz*  +  AzO^H, 
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11  preod  eocore  naissaDce  qaaod  on  déshydrate  par  la  chaleur  Yacide  phényl- 
iêocroumique  (MM.  Fittig  et  Erdmann)  : 

C*H5-CH=CH         „^       ^„xxC;OH^CH 
.Ae.  pb^yB.oero.0»^:         ^^_^„,  =  "^  +  ^"^  Cli    =   CH  ''^'^-" 

Le  naphtol-a  coostitue  des  aiguilles  incolores,  brillantes,  monocliniques,  de 
densité  1,224  à  4«,  fusibles  à  96**,  11  bout  à  278«-280*.  Presque  insoluble  dans 
Teau  à  froid,  il  s*y  dissout  notablement  à  chaud  ;  il  se  dissout  abondamment 
dans  Talcool,  Téther,  la  benzine,  le  chloroforme. 

A.  L'industrie  des  matières  colorantes  utilise  un  grand  nombre  d'acides  naphiol- 
iulfoniques,  0B-C«»H«-S03e,  dacide$  naphtoldisulf uniques,  Oe-C««e5=(SO»H)«  et 
dacides  naphtoltrisulfoniques,  OII*C<<*HN(S(PH  3,  dérivés  du  naphtol-a;  ces  com- 
posés sont  produits  par  des  procédés  très  rariés. 

Directement  l'acide  sulfurique  concentré  change  vers  60*-70*  le  naphtolnx  en 
deux  acides  a-naphtolsulfoniques,  OH-CH^-SCPH,  que  Ton  distingue  en  acide 
a-naphtol-a-sulfonique  et  acide  aL-naphtol-^-sulfonique.  Le  premier  se  produit 
surtout  à  température  peu  élevée.  Le  second  est  fort  employé  dans  Tindustrie 
pour  la  production  de  diverses  matières  colorantes  azoîques. 

Au-dessus  de  100*,  Tacide  sulfurique  fumant  produit  deux  acides  n-naphtoldi- 
suif  uniques,  0H-C**H5=*'S0*B)*  (3.6  et  6.8);  tous  deux  sont  Torigine  de  couleurs 
azoîques  bleues,  jaunes  et  rouges,  très  usitées.  A  plus  haute  température,  on 
obtient  un  acide  ornaphtoHrisulfonique,  0B-C«»H*s(S0»H)5. 

5.  L'acide  nitrique  donne  directement  avec  le  naphtol*a  un  naphtol-n  dinitré,  ' 
0H-C**H*={Az(P)*2  4,  qu'il  forme  aussi  en  agissant  sur  les  acides  a-naphtolsul- 
foniques.  C'est  un  produit  cristallisé  en  Gnes  aiguilles  jaunes,  fusible  à  138^ 
insoluble  dans  l'eau  ;  il  est  acide  et  décompose  les  carbonates  alcalins  ; 
son  sel  de  sodium,  NaO-C*<>B'=(AzO*)*  +  H*0,  et  aussi  son  sel  de  calcium, 
Ca[0-C*"Hs=(AzO^)*]*  +  6B»0,  teignent  directement  la  soie;  ils  sont  employés 
en  teinture  sous  les  noms  de  jaune  de  naphtaline,  jaune  de  Martius  eijaufie  de 
Manchester.  Le  dérivé  sulfoné  du  naphtol-a  dinitré,  OB-C*0B*(AzO«)^S(PB,  obtenu 
en  faisant  agir  Tacide  nitrique  sur  l'acide  naphtoltrisulfonique,  constitue,  à 
l'état  de  sels  alcalins,  le  jaune  de  naphtol. 

L'acide  nitreux  produit  deux  nitroso-oL-naphtols,  OH-C**B«-AzO,  identiques 
avec  les  naphtoquinonoximes,  et  transformables  en  dérivés  mononitrés  par  oxy- 
dation. 

L'hydrogène  naissant  change  en  alcalis  les  dérivés  nitrés  et  nitrosés  du 
naphtol-a. 

6.  En  faisant  agir  le  sodium  sur  le  naphlol-a  en  solution  dans  l'alcool  amy- 
lique,  on  fixe  sur  lui  de  l'hydrogène  et  on  le  change  en  tétrahydronaphtol-oL, 
C*®B**-OH,  qui  cristallise  en  grandes  tables  incolores,  fusibles  à  69^  Traité  par 
l'hydrogène,  à  chaud  et  en  présence  du  nickel  divisé,  il  produit  un  décahydro- 
naphtol-a,  C<«B«7-0B-a,  cristallisé  et  fusible  à  75°  (M.  Leroux). 

Oxydé  par  le  perchlorure  de  fer  neutre,  dans  une  solution  aqueuse  tiède, 
le  naphtol-i  donne  des  flocons  violets  de  dinaphtol-a,  OH-C»<>H«-C'«H«-OH,  fusible 
à  300°. 

Le  naphtol-a  s'éthériûe  plus  facilement  que  les  phénols  benzéniques. 

Chauffé  à  i50«  ^vec  Tacide  chlorhydrique  et  l'alcool  éthylique,  le  naphtol-a 
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produit  aisément  Véther  mixte  a-naphtyl-éthyliquef  C*®H^-0-C^H5  ;  celui-ci  est 
liquide  et  bout  à  277<». 

Le  naphtol-oi  est  toxique.  Introduit  dans  réconoinie,  il  se  change  en  acide  a-naph- 
tolglucuronique,  C*«H*«0^  (t.  H,  p.  442),  avec  un  peu  d'acide  a-naphtolsulfonique. 

7.  Naphtol-p.  —  Appelé  quelquefois  isonaphtol^  il  a  été  découvert  par 
M.  Schaeiïer  en  oxydant  les  naphtalinesulfonateê-^  par  la  potasse  fondante. 

On  a  vu  plus  haut  (p.  427)  comment  Tindustrie  le  produit. 

Il  cristallise  en  lamelles  rhomboïdales,  incolores,  brillantes,  de  densité  1,217 
à  4<»,  fusibles  à  123*,  présentant  une  légère  odeur  de  phénol.  II  bout  à  286«. 
L'eau  le  dissout  peu  (1  millième  à  froid,  1/75  à  Tébullition);  il  est  très  soluble 
dans  Talcool,  Tétber  et  la  benzine.  Sa  solution  aqueuse  saturée  à  chaud  montre 
une  (luoresceuce  violette  par  addition  d'ammoniaque;  elle  prend  une  teinte  verte 
par  le  perchlorure  de  fer,  avec  déshydrogénation  et  formation  de  dinaphtol-fj 
OH-C«'»H6-C«0H6-OH,  fusible  à  21 8^ 

Le  naphtol-p  se  dislingue  des  autres  phénols  par  la  facilité  avec  laquelle  il 
efTeclue  les  réactions  comportant  une  élimination  de  H^O.  C'est  ainsi  qu'il  se 
combine  au  gnz  ammoniac  sec  pour  donner  de  la  naphty lamine-^  et  de  l'eau  : 

C*<>H'-OH  +  AzH»  =  11*0  -f  C»®H'-AzH*  (NapbtylMioe)  ; 
c'est  ainsi  encore  qu'il  s'éthérifie  directement  avec  une  facilité  particulière. 
C'est  ainsi  enfin  que,  chauffé  avec  l'acide  sulfurique  mélangé  deau,  il  forme  dé 
Véther  ^-naphtylique  et  de  l'eau  (M.  Graebe)  : 

2C*OH'-OH  =  H»0  -f  C*W-0-C»<»H'  (Éïh.  oapbtyHque). 

Le  naphtoUp  se  dissout  dans  les  liqueurs  alcalines.  Sa  combinaison  sodique, 
C<®H^-ONa,  est  employée  en  médecine  (microcidine), 

8.  L'acide  sulfurique  concentré  éthérifie  à  froid  le  naphtol-^  et  le  change  en 
acid^  ^-naphtylsulfurique,  C*'*H'-SO*H  ;  sous  l'action  de  la  chaleur,  celui-ci  se 
change  en  dérivés  sulfonés  (M.  SchaefTer)  :  Vacide  ^-naphtol-^-sulfoniquet 
OHj-C'^H'^-SCHHe,  et  en  moindre  quantité  Vacide  ^naphtol-oL-sulfonique  ou  acide 
crocéique  (2.8)  ;  ce  dernier  combiné  à  Vacide  amino-azobenzol'Sulfoniquey  donne 
une  belle  matière  colorante  rouge,  la  croccine  3  B  (t.  II,  p.  1228). 

Oifa  utilisé  en  médecine  comme  antiseptique  et  antilhermique,  sous  le  nom 
éCasaproly  d'abord  le  sel  de  calcium  de  l'acide  ^-naphtol-a-sulfonique,  puis  celui 
de  l'acide  p-naphtylsulfurique;  sous  le  nom  d'abrastoly  on  ajoute  parfois  le 
second  de  ces  composés  aux  vins  pour  les  conserver. 

Deux  autres  acides  ^-naphtolsulfoniques,  préparés  indirectement,  sont  utili- 
sés comme  les  précédents  dans  la  fabrication  des  matières  tinctoriales. 

A  température  plus  élevée,  vers  HO®,  l'acide  sulfurique  produit  deux  flcides 
^naphtoldistdf uniques,  0H-C»<*H5=(S03H)8,  distingués,  dans  l'industrie,  par  les 
lettres  R  et  G;  ces  acides  donnent,  avec  des  dérivés  azoïques  divers,  des  cou- 
leurs très  nombreuses  :  ponceau  (t.  H,  p.  1227),  bordeaux  (t.  II,  p.  1227).  ama^ 
ranthCy  coccinine^  etc. 

9.  L'acide  nitrique  change  le  naphtol-p  en  dinitro-^-naphtol y  OH-C*^H'*=(Az02)2, 
composé  cristallisé  en  aiguilles  jaunes,  fusible  à  195®. 

L'acide  nitreux  transforme  le  naphtol-p  en  a-nitroso-^naphtol  ou  ^naphtoquino- 
noxime,  OH-C*®H«-AzO  ;  celui-ci  cristallise  en  prismes  fusibles  ô  106*»;  les  réduc- 
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leurs  le  changent  en  un  alcali,  VoL-aminO'fi'naphtolf  OH-C*®H«-AzH*,  producteur 
de  diverses  matières  colorantes  usitées. 

10.  Hydrogéné  parle  sodium,  agissant  sur  sa  solution  dans  l'alcool  amylique, 
le  naphtol-p  donne  deux  tétrahydro'^'napktolsj  C^^H^'-OH,  Tun  analogue  aux 
phénols,  Fautre  présentant  des  propriétés  plus  voisines  des  alcools.  Hydrogéné 
directement  en  présence  du  nickel  chaud,  il  produit  le  décahydronaphtol-^j 
C<0H<7-OHj,  cristallisé  et  fusible  à  75*  (M.  Leroux). 

il.  Vétherbenioique  du  ^naphtoly  C<<»H^-CO^C«H»,  ou  benzonaphtol,  est  incolore, 
cristallisé  en  lamelles  fusibles  à  110^,  peu  soluble  dansTeau.  Véther  êalicylique, 
C*0H'-CO»rC«H*-OHa,  ou  bétol,  est  aussi  cristallisé  et  fond  à  95*.  Tous  deux  sont 
usités  comme  antiseptiques.  On  les  obtient  surtout  par  Taction  sur  le  naphtol-^ 
des  chlorures  acides  ou  des  générateurs  des  chlorures  acides. 

12.  Les  éthers  mixtes  alkylés  se  produisent  très  aisément  en  chauffant  à  i50<^ 
le  naphtol-p  avec  Talcool  à  éthérifier  et  Tacide  chlorhydrique. 

Véther-oxyde  méthylique  du  naoAfo/-^,  C'^H'-Oj-CH^,  cristallise  en  lamelles 
fusibles  à  72<»  ;  il  bout  à  274*»  et  présente  une  odeur  fort  agréable,  qui  le  fait 
employer  en  parfumerie  (yara-yardy  néroline). 

Véther-^xyde  éthylique  du  naphtol-fi,  C'OH^-Oj-C^H',  est  cristallisé,  fond  à  37% 
bout  à  275^,  et  possède  une  odeur  voisine  de  la  précédente,  rappelant  celle  de 
Tananas  ;  on  Tutilise  comme  parfum  sous  les  noms  de  bromélia  et  de  néroline^ 
le  dernier  nom  portant  à  la  confusion  avec  Téther  méthylique. 

B.  —  Drazième  ordre  :  Phénols  diatoniqiiM. 

I  9.  —  Pyrocatéchine. 
C»H«()*     ou      C«H*=(OH)*.  OH,-C«H*-OH,. 

1.  La  pyrocatéchine,  orthodioxy benzol ^  or thoxy phénol,  acide  orthoxyphénique, 
[pA^nrfio/-1.2],  a  été  découverte  par  Reinsch  en  distillant  la  catéchine,  principe 
cristallisable  du  cachou.  Elle  dérive  de  la  benzine  ;  elle  est  isomère  du  métadi- 
oxybenzol  ou  résorcine  et  du  par adioxy benzol  ou  hydroquinone.  Elle  existe  dans 
certains  kinos  et  dans  les  feuilles  d'Ampélopsis  hederacea. 

2.  Formations.  —  Elle  prend  naissance  :  i^  Dans  Toxydation  du  phénol  par 

Veau  oxygénée  : 

(Phénol)  C»HM>H  +  H«0^  =  H^  4-  OH|-C»H*-OH,. 
20  Dans  Taciion  de  la  potasse  fondante  sur  les  orthophénolsulfonates  (Kekulé), 
le  phénol  étant  ainsi  suroxydé  par  une  réaction  pareille  à  celle  qui  change  la 
benzine  en  phénol  (p.  407)  : 

(o-PhéaoltuJfonjiie)  OH-C^H^-SO^R  -f  KUH  =  OH|-C«H*-OHj  +  SO^K*; 
Z^  Dans  Faction  de  la  potasse  fondante  sur  VorthocMorophénol  ou  les  dérivés 
bromes  et  iodés  correspondants  (Kœrner)  : 

(o-Cblorophénol)  UH^-C«H*-Clj  +  KOH  =  OH^-C;«H*-OHj  +  KCl; 
4<»  Dans  l'action  de  Tacide  nitreux  sur  Vortko-aminophénol  (p.  401,  4")  : 

(o-AœinophénoI)  OH,-C«H»-AzH«j  -f  AzO^H  =  OH^-C«H^-OHj  +  Az^  +  H^O  ; 
5*  Dans  Toxydation  du  phénol  par  la  soude  en  fusion  (MM.  Barth  et  Schreder). 
Cette  réaction,  ainsi  d'ailleurs  que  les  deux  premières  citées  plus  haut,  donne  les 
isomères  para  et  meta,  en  même  temps  que  la  pyrocatéchine,  celle-ci  subissant 
ainsi,  pour  partie,  une  transformation  isomérique; 
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^°  Dans  la  décomposition  par  la  chaleur  de  Vacide  protocatéchique  (Hiasiwetz 
et  Barth)  : 

(Acide  protocatéchique)  GO«H^-C«H^OH)«^.j  =  C0«  +  OH,-C«H»-OHj. 

7«  Dans  la  décomposition  par  la  chaleur  delà  cellulose, de l*amidon,  du  sucre, 
du  cachou,  du  kino,  des  tannins  verdissant  les  sels  ferriques,  de  la  gomme  am- 
moniaque, du  quinate  de  baryte,  etc.  Certaines  de  ces  productions  entraînent  la 
présence  de  la  pyrocatéchine  et  de  ses  dérivés  dans  le  goudron  de  bois  ; 

8®  Dans  Toxydation  par  la  potasse  en  fusion  de  la  résine  de  gaïac  ou  de 
Facide  benzoïque  (Hiasiwetz  et  Barth). 

3.  Préparation.  —  On  l'obtient  régulièrement  en  traitant  par  l'acide  iodhy- 
drique  son  élher-oxyde  monométhylique,  le  gatacol,  que  Ton  extrait  du  gou- 
dron de  bois  (p.  432)  : 

(G.ïâcol)  OH^-C^H^-O-CH^a  -f  Hl  =  0H^-C«H*-0H2  -f  CH^I  (lod.  de  méihyle). 
L'industrie  fabrique  la  pyrocatéchine  en  chauffant  VorthophénoUulfonate  de 
potassium  avec  huit  fois  son  poids  de  potasse  en  fusion,  vers  330«-360».  On  puri- 
fie le  produit  par  cristallisation  dans  la  benzine. 

4.  Propri^és.  —  La  pyrocatéchine  cristallise  en  lames  rhomboïdales,  inco- 
lores, brillantes,  de  densité  1,344,  fusibles  à  104®.  Elle  bout  à  245'.  Sa  vapeur  est 
irritante  et  sa  saveur  amère.  Elle  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

5.  RÉACTIONS.  —  Elle  forme  avec  les  bases  des  composés  peu  stables,  s'altérant 
à  l'air  en  donnant  une  liqueur  qui  verdit,  puis  passe  au  bleu  et  au  noir. 

La  première  molécule  de  base  qui  se  combine  avec  elle  dégage  6,3  Calories, 
la  deuxième  1,4  Calorie  seulement.  La  différence  entre  ces  quantités  de  cha- 
leur dégagées  dans  les  deux  combinaisons  successives,  est  un  fait  caractéristique 
pour  les  orthodiphénols,  les  dégagements  correspondants  étant  égaux  dans  le 
cas  des  dérivés  meta  ou  para  (MM.  Berthelot  et  Werner). 

Comme  tous  les  phénols  polyatomiques,  la  pyrocatéchine  est  réductrice  :  elle 
réduit  les  sels  des  métaux  supérieurs,  ainsi  que  la  liqueur  cupro-alcaline  ;  elle 
réduit  à  froid  les  sels  d'argent.  Cette  propriété  la  fait  employer  comme  révéla- 
teur en  photographie. 

Un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potassium  la  détruit  et 
la  change  en  benioquinone  perchlorée,  0=C*CH=0. 

Les  halogènes  agissent  directement  sur  la  pyrocatéchine  pour  former  des 
dérivés  de  substitution.  Une  pyrocatéchine  trichloréCy  C*HCP=(OH)*,  crislallisable 
avec  1/2  molécule  d'eau,  fusible  à  134°,  ou  une  pyrocatéchine  bibromce, 
CWBr*=(OH)*,  cristallisée  en  gros  prismes  fusibles  ù  93*»,  se  produisent  ainsi 
directement,  en  modérant  l'action  des  réactifs  (M.  Cousin). 

La  pyrocatéchine  précipite  Tacétate  de  plomb  en  donnant  le  composé, 
C*HM}*=Pb;  ses  isomères  ne  donnent  pas  de  réaction  semblable. 

Le  perchlorure  de  fer  cojore  sa  solution  en  vert  émeraude,  et  la  liqueur  passe 
an  violet  par  addition  de  bicarbonate  de  sodium  ;  cette  réaction  est  donnée  pur 
tous  les  orthophénols  diatomiques,  même  à  l'état  d'éthers  mono-alcooliques. 

6.ÉTHERS.  —  Les  chlorures  acides  changent  la  pyrocatéchine  en  éthers  (M.  Nach- 
baur).  C'est  ainsi  qu'avec  le  gaz  chloroxycarbonique  elle  donne  un  éther  carbo- 
nique neutre^  C«H*sCO',  cristallisé  et  fusible  à  118«;  ses  isomères,  la  résorcine  et 
l'hydroquinone,  produisent  des  réactions  différentes  dans  les  mêmes  conditions. 
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Elle  forme  aussi  avec  les  alcools  ou  les  phénols  des  éthers-oxydes. 

7.  Éther monométhyliqne,  OHi-C^H^-O-CH^j.  —  Cet  élher,  ordinairementappelé 
gatacoly  est  le  plus  important  des  dérivés  de  la  pyrocatéchine.  Il  existe  dans  le 
goudron  de  bois  et  dans  les  produits  de  la  distillation  sèche  de  la  résine  de 
gaîac.  Ses  relations  avec  la  pyrocatéchine  ont  été  établies  par  Hlasiwetz. 

Il  peut  être  préparé  par  élhérification  de  la  pyrocatéchine  au  moyen  des 
méthodes  générales,  soit  en  la  chauffant  à  180^  avec  la  potasse  et  le  méthylsul- 
fate  de  potassium  (Gorup-Resanez),  soit  en  traitant  sa  combinaison  sodique  par 
Téther  méthyliodhydrique  en  solution  dans  Talcool  méthylique  (MM.  Béhal  et 
Choay)  ;  il  est  alors  accompagné  de  Téther  dimélhylique. 

il  se  forme  encore  en  distillant  Vacide  vanillique  avec  un  excès  de  chaux 
(M.  Tiemann)  : 

(Acidf  TMiUique)  C02H^-(OH)|C«H3-0-GH3j  =  CO'^  +  OH,-C«H*-0-CH%. 

8.  On  Textrait  du  goudron  de  hêtre,  en  traitant  les  portions  de  ce  goudron 
qui,  après  de  nombreuses  distillations,  passent  entre  200^  et  210^  On  agite  à 
plusieurs  reprises  ces  produits  avec  de  Teau  ammoniacale,  qui  enlève  les 
matières  acides,  puis  on  les  fractionne  de  nouveau  par  distillation.  Le  liquide 
passant  vers  205<^-207<>,  étant  dissous  dansTéther  et  agité  avec  un  petit  excès  de 
potasse  alcoolique  concentrée,  donne  un  magma  cristallin,  insoluble,  constitué 
surtout  par  la  combinaison  potassique  du  gaïacol,  OKi-G^H^-O-CH^s*  On  lave  les 
cristaux  à  Téther,  on  les  fait  cristalliser  dans  l'alcool  pour  les  purifier,  et  enfin 
on  les  décompose  par  Tacide  sulfurique  dilué  qui  met  le  gaïacol  en  liberté.  On 
dessèche  celui-ci,  on  le  rectifie  et  on  le  fait  cristalliser  parle  froid,  en  ajoutant 
un  cristal  pour  interrompre  la  surfusion. 

On  le  purifie  industriellement  en  profitant  de  la  faible  solubilité  de  sa  combi- 
naison bary tique,  que  Ton  décompose,  par  un  acide,  après  purification.  On 
termine  en  desséchant  le  produit,  en  le  distillant  et  en  le  faisant  cristalliser. 

9.  Le  gaïacol  constitue  des  cristaux  rhomboédriques,  incolores,  de  densité 
1,143  à  15<*,  fusibles  à  32<*  en  un  liquide  restant  d'ordinaire  surfondu  après 
refroidissement.  11  bout  à  205®.  11  est  soluble  dans  60  parties  d'eau  à  20<>,  très 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique.  Il  présente  une  odeur  aroma- 
tique. 11  est  antiseptique. 

11  forme  avec  les  métaux  des  composés  cristallisables.  Ses  solutions  alcalines 
réduisent  les  sels  des  métaux  supérieurs. 

Sous  l'action  de  l'acide  iodhydrique  (p.  431)  ou  de  la  potasse  fondante,  il  pro- 
duit la  pyrocatéchine. 

Traité  par  la  poussière  de  zinc,  au  rouge,  il  donne  par  réduction  Vanisol 
(p.  419)  ou  éther  méthylique  du  phénol  (Marasse): 

0H-C«H«-0-CH5  +  Zn  =  ZnO  -h  C«H"-0-CH3  (AdîsoI). 

La  solution  alcoolique  de  gaïacol,  au  vingtième,  donne  avec  peu  de  perchlo- 
rure  de  fer  dilué  une  belle  coloration  bleue,  qu'un  excès  de  réactif  fait  passer 
au  vert  ;  le  bicarbonate  de  sodium  fait  virer  la  couleur  au  rouge  acajou. 

Le  gaïacol  entre  pour  une  proportion  assez  notable  dans  la  composition  de  la 
créosote  (p.  438). 

10.  Le  gaïacol,  étant  un  phénol  monoatomique,  peut  donner  des  éthers.  Par 
exemple,  si  l'on  dirige  dans  la  solution  aqueuse  de  sa  combinaison  sodique 
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un  courant  de  gaz  chloroxycarbonique,  COCl*^,  il  se  précipite  Véther  carbonique 
neutre  rfc^aïaco/,  CO^(-C^H*-0-CH3)2.  Celui-ci,  encore  appelé  carbonate  de  gdia- 
coly  constitue  une  poudre  cristalline,  fusible  vers  80®  ;  les  solutions  alcalines  le 
saponiQent.  Il  est  employa  en  thérapeutique. 

On  a  utilisé  aussi  Véther  salicylique  du  gaïacol,  GHrC^H^-COVC^H-^-O-CHS,  ou 
gaïacolsalol,  fusible  à  65*>  ;  Véther  benzoïquCy  CCH"»-C03-C6H  »-0-CH3,  ou  benzosol, 
fusible  à  59°  ; IdMer  cinnamique, C6H5-CH=CH-C02-C«II«-0-CH3,  ou styracol,  fusible 
à  130°;  etc. 

il.  Éther  diméthyliqne,  C<îH»=(0-CH3)8^.2.  —  On  le  nomme  d'ordinaire  véra- 
troL  11  prend  naissance,  en  même  temps  que  le  gaïacol,  quand  on  éthérifîe  la 
pyrocatéchine  par  l'alcool  méthylique.  On  Ta  obtenu  d'abord  en  chauffant  avec 
la  chaux  V acide  vcratrique  (t.  II,  p.  359)  ou  acide  diméthylprotocatéchique  (M.  Merck)  : 

(Acide  Térâlrique)  G02H^-C«H3=(0-CH3)2^.2  =  CO'^  +  C«HM0-CH3)2^^. 

C'est  un  liquide  bouillant  à  206*,  solidifiable  par  le  froid  et  fusible  à  13°. 

L'acide  nitrique  le  change  en  nitrovératrol,  AzO'''-C^H3=(0-CH3)2,  cristallisé, 
fusible  à  98°,  que  l'hydrogène  naissant  transforme  en  une  base,  la  vératry lamine ^ 
AzHa-C«HM0-CB3;a  (M.  Moureu). 

12.  Éther  méthylénique,  C«H'=02=CH2.  —  hhméthylènepyrocatéchine,  éther  mixte 
méthylénique,  résulte  de  l'action  de  l'iodure  de  méthylène  sur  la  pyrocatéchine 
disodée.  Cet  éther  est  liquide,  huileux,  aromatique;  sa  densité  est  1,202  à  0°; 
il  bout  à  173°  (M.  Moureu). 

l  10.  —  Résorcine. 
G«H«()2      ou      C«H*=(0H)2.  0H,-C«H*-0H3. 

1.  Formations.—  Là  résoTcineyméiadioxy benzol ^méta-oxy phénol  ou  [i.^'phendiol]^ 
a  été  découverte  par  Hlasiwetz  et  Barth. 

Elle  se  forme  dans  les  réactions  générales  déjà  indiquées  pour  son  isomère,  la  pyro- 
catéchine,mais  exercées  sur  les  dérivés  meta  :  en  traitant  par  la  potasse  fondante  le 
méta-iodophénolj  I3-C6H*-0H<  (Koerner),  les  métabenzoldisulfonates,  C«H^=(S03M)2^.3 
(M.  Garrick),les  mctaphénolsulfonateSy  OH^-C^H^-SO^Ms  (Kekulé),  etc.  ;  ou  encore 
en  traitant  par  l'acide  azoteux  le  méta-aminophénol,  OH^-C^H'-AzH^g  (M.  Bantlin). 
Toutefois  il  est  remarquable  que,  dans  les  réactions  exercées  par  la  potasse  en 
fusion,  certains  dérivés  ortho  et  para,  par  suite  de  transpositions  moléculaires, 
fréquentes  dans  cette  circonstance,  donnent  de  la  résorcineau  lieu  des  isomères 
ortho  et  para,  c'est-à-dire  au  lieu  de  la  pyrocatéchine  et  de  l'hydroquinone.  C'est 
ainsi  que  les  paraôenao/rfisM/fonaies  (MM. Barth  etSenhofer),  les  parac/i/oroôenso/- 
sulfonates  (MM.  Oppenheim  et  Vogt),  le  parabromophénol  et  Vorthobromophénol 
(MM.  Fittig  et  Mager),  etc.,  fournissent  la  résorcine  par  fusion  alcaline. 

Elle  prend  encore  naissance,  avec  ses  isomères,  la  pyrocatéchine  et  l'hydro- 
quinone, lorsqu'on  oxyde  le  phénol  par  la  soude  fondante. 

L'oxydation,  par  le  même  réactif,  d'un  certain  nombre  de  produits  naturels  et 
en  particulier  des  gommes-résines  des  ombellifères,  fournit  également  de  la 
résorcine  ;  ce  dernier  fait  tient  en  partie  à  la  présence  dans  ces  résines  d'un 
principe  qui  donne  par  la  chaleur  un  dérivé  de  la  résorcine,  Vombclliféronc  ou 

cw 

oxycoumarine,  OHi-C^H^^       ^  ^CH  ;  ce  principe  (t.  II,  p.  365)  est  surtout  abon- 

dant  dans  le  galbanum. 

BERTHELOT  et  jt'NOFLEiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  j.  28 
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La  décomposition  pyrogénée  de  Fex trait  de  bois  de  Brésil  engendre  aussi  la 
résorcine. 

2.  PaiPARATioN.  —  Lindustrie  a  produit  d*abord  la  résorcine  en  traitant  le 
galbanum  par  la  potasse  fondante.  Aujourd'hui  elle  la  fabrique  par  Taction  de 
la  soude  en  fusion  sur  le  mélange  brut  de  meta  et  de  parabenzoldisulfonate  de 
sodium,  résultant  de  l'action  de  Tacide  sulfurique  concentré  sur  la  benzine 
(p.  154).  On  chauffe  ce  mélange  vers  270»,  pendant  huit  ou  dix  heures,  avec  2,5  fois 
son  poids  de  soude  caustique.  On  reprend  par  Teau  et  on  additionne  d'un  excès 
d'acide  chlorhydrique  ;  après  élimination  de  l'acide  sulfureux,  on  extrait  la 
résorcine  en  agitant  le  liquide  avec  l'éther  ou  l'alcool  amylique.  La  résorcine 
brute,  laissée  par  le  dissolvant  à  la  distillation,  est  distillée  à  température  flxe 
et  purifiée  par  cristallisation  dans  la  benzine. 

3.  Propriétés.  —  La  résorcine  cristallise  en  prismes  rhomboldaux,  qui  peuvent 
devenir  volumineux.  Sa  densité  à  15»  est  i,2717.  Elle  fond  à  li8«.  Elle  bout 
à  275«,5,  mais  se  sublime  à  une  température  inférieure.  Elle  est  très  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  insoluble  dans  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  car- 
bone. Sa  saveur  est  très  sucrée. 

4.  RÉAGTtoffs.  —  La  résorcine  s'unit  aux  bases  alcalines.  Elle  dégage  avec  la 
première  molécule  de  base,  en  solution  étendue,  8,2  Calories,  et  7,4  Calories 
avec  la  seconde  (MM.  Berthelot  et  Wemer).  La  solution  aqueuse  ne  précipite 
pas  l'acétate  de  plomb  qui  est  précipité  par  la  pyrocatéchine. 

Hydrogénée  par  l'amalgame  de  sodium  agissant  sur  sa  solution,  la  ré- 
sorcine fixe  H'  et  se  change  en  un  dérivé  acétonique,  la  dihydrorésorcine  ou 

tnétadicétohexaméthylène,  CH«  ;;  ^"  "^^  n  qj|î 

CH*-CO 

Oxydée  par  la  potasse  fondante,  elle  se  change  en  phloroglucinej  CfiHH^  ou 
G«H3^(0H)3|.3.5,  par  fixation  de  0  (MM.  Barth  et  Schreder).  Elle  réduit  le  nitrate 
d'argent,  mais  seulement  à Tébullition  ou,  à  froid,  en  présence  d'ammoniaque; 
elle  réduit  le  réactif  cupro-alcalin. 

Le  perchlorure  de  fer  colore  sa  solution  aqueuse  en  violet  foncé. 

L'eau  bromée  précipite  la  même  solution  en  formant  la  résorcine  tribromée^ 
C<'HBr3=(0H)s  (Hlasiwetz  et  Barth),  cristallisable  en  aiguilles  fusibles  à  111^ 

L'acide  nitrique  froid  transforme  la  résorcine  en  frtntfrorcfsofcine,  appelée  aussi 
acide  styphnique  ou  acide  oxypicrique,  (AzO*)'i.,.6sC«H=(OH)*<.8(Chevreul,  1808); 
c'est  un  corps  peu  soluble  dans  Teau,  cristallisé  en  prismes  hexagonaux,  jaunes, 
fusibles  à  175%5.  La  trinitrorésorcine  se  forme  également  dans  l'action  de  l'acide 
nitrique  sur  de  nombreux  produits  végétaux,  et  en  particulier  sur  les  gommes- 
résines  des  ombellifères.  Elle  produit  des  sels  à  la  manière  de  TacidiB  picrique. 

La  dinitrosorésorcine,  (AzO)Vi=C«H*=(OH)»<3,  résulte  de  l'action  de  l'acide 
azoteux  sur  une  solution  aqueuse  et  froide  de  résorcine  ;  elle  cristallise  avec 
2  molécules  d'eau,  en  aiguilles  brun  jaunâtre,  fusant  vers  llS*».  Oxydée,  elle  donne 
la  dinitrorésorcine  correspondante,  (  AzO«)V»=C6H»=-(OH)*<. 3,  fusible  à  i42^  Réduite 
par  l'hydrogène  (Sn  et  HCl),  la  dinitrosorésorcine  produit  une  diaminorésorcine, 
(AzH2)22.^=C6H^=(OH2)^.3.  Elle  constitue  un  acide  assez  fort.  Elle  est  employée  en 
teinture  sous  les  noms  de  vert  solide  ou  de  chlorine. 

Avec  le  ni  tri  te  de  sodium,  la  résorcine  forme  une  couleur  d'un  bleu  intense. 
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le  lacmaldey  qui  passe  au  rouge  par  les  acides  et  peut  être  utilisée  comme  indica- 
teur coloré. 

Sous  Taction  simultanée  de  Tacide  asoteux  et  de  Tacide  azotique,  la  résor- 
cfne  en  solution  dans  Téther  fournit  successivement  deux  matières  colorantes, 

la  résazurine,  0=C«H3"    ^    "C^Ha-OH,  et  la  résorufine,  0=C6H3^  ^  ;^C«H9-0H. 

A.mt\J  A.Z 

Celle-ci  forme  avec  les  alcalis  des  solutions  roses,  à  fluorescence  cinabre. 

Beaucoup  de  combinaisons  de  la  réftorcine  sont  utilisées  en  teinture.  Il  en 
est  ainsi  notamment  de  celles  données  par  la  résorciiie  avec  divers  composés 
azolques  ou  avec  Tanhydride  phtalique.  La  phtaléine  de  la  résorcine  (t.  Il, 
p.  193)  ou,  plus  directement,  son  anhydride,  la  fluorescéine^  C^H*^0»,  four- 
nissent des  dérivés  colorés  très  variés. 

La  formation  facile  de  la  fluorescéine  permet  de  caractériser  la  résorcine  : 
celle-ci,  chauffée  vers  Tébullition,  pendant  quelques  instants,  dans  un  tube  à 
essais,  avec  un  peu  d'anhydride  phtalique  et  de  Tacide  sulfurique  concentré, 
donne  un  liquide  qui,  refroidi  et  dissous  dans  Teau  ammoniacale,  montre  la 
fluorescence  très  intense  de  la  fluorescéine. 

La  résorcine  forme  des  éthers  avec  les  acides  et  les  alcools,  comme  ses  iso- 
mères. Sous  rinfluence  de  lacide  chlorhydrique,  elle  se  combine  aux  sucres. 

2  11.  -^  Hydroqulnone. 
C«H«0*      ou      C«H«={OH)».  OH,-C«H^-OHj. 

I.  Formations.  —  L'hydroquinone,  appelée  aussi  hydroquinon,  est  \e  pûradioxy- 
bintol  oiipara-oxf/phénoL  Elle  a  été  découverte  par  Wœhler.  Elle  prend  naissance  : 
1**  Dans  la  distillation  sèche  de  Vacide  quinique  (t.  II,  p.  272),  ou  dans  Tébul- 
lition  de  la  solution  de  cet  acide  avec  le  bioxyde  de  plomb  î 

(Aeid*  qainiqoe)  (0H)%G«H7-C0«H  +  0  ^  (OH)^C«H*  +  C0«  +  3H«0, 
ainsi  que  dans  la  décomposition  pyrogénée  de  divers  extraits  végétaux,  chargés 
de  dérivés  de  Tacide  quinique,  comme  l'extrait  de  Rhododendron  fertuginensh  ; 
2<»  Dans  le  dédoublement  d'un  glucoside,  Varbutine^  principe  cristallisé  de 
YArbutus  uva  urst,  sous  l'action  de  l'émulsine  (Kai^alier)  ou  sous  celle  de  l'acide 
sulfurique  dilué  et  bouillant  : 

tfH**0»-04-C«H^-0H^  -f  H^  «  C»H*20«  +  OHpC^H'-OH^. 

Arbatine  Glucose  Hydroquioone 

3^  Dans  l'hydrogénation  de  la  benzoquinone  par  les  réducteurs,  1  acide  sulfu- 
reux par  exemple  : 

(Benroquînone)  0<=C»H^=04  -f  H^  =  OH|-C«H*-OH^. 

4*  Dans  l'action  de  la  potasse  fondante  sur  le  para-iodophénol  (Kœrner)  : 

(p-lodophéDol)  I^-C^H^-OHi  +  KOH  =  OH<-C«H«-OH^  +  Kl. 
5»  Dans  la  décomposition  du  para-aminophénolj  AzH*4-C<*H*-0Hi,  par  l'acide 
nitreux,  ou  d*un  seldepararftazopA^no/,  SO^H-Az^^-C^H^-OH^,  par  l'eau  bouillante 
(p.  401  et  402). 

6»  Dans  la  destruction  pyrogénée  de  Vacide  oxysalicylique  (M.  Demole)  : 

(Ac.  oxy«alîcylique)  CO^Hj-C^H^OH)»^.^  =  CO*  -h  G«H*=(0H)3|.^. 
V  Dans  la  décomposition  pyrogénée  de  Vacide  hydroquinonedicarbonique  ou 
€u:ide  paradioxytérépktalique  (M.  Hermann)  : 

(Ae.  HioiyWréphUHque)  (COaH)22.5=C«H^OH)«^.4  =  2C0»  4*  G«H»=(OH)«^.^. 
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Celle  réaction  produit  synthétiquemeat  rhydroquinone  au  moyen  d'un  com- 
posé de  la  série  grasse,  Vacide  succiniquCy  Tacide  hydroquinonedicarboniquc 
dérivant  par  oxydation  de  Vacide  succinylsuccinique  (t.  Il,  p.  381).  Elle  explique 
la  production  antérieurement  observée  de  Thydroquinone  dans  la  distillation 
des  succinates  (Richter). 

S^  Dans  Toxydation  de  Vaniline  parj'acide  chromique  (M.  Nietzki). 

2.  Préparation.  —  C'est  au  moyen  de  cette  dernière  réaction,  en  réalité  fort 
complexe,  que  Ton  prépare  le  plus  facilement Thydroquinone,  mais  il  vautmieux 
pousser  loin  Toxydation,  afin  de  produire  la  quinone  que  Ton  réduit  ensuite. 

On  dissout  1  partie  d'aniline  et  8  parties  d'acide  sulfurique  dans  25  parties 
d'eau.  Au  mélange  refroidi  avec  soin  dans  l'eau  glacée  et  agité,  on  ajoute  peu  à 
peu  une  solution  aqueuse,  bien  froide,  de  3  parties  de  bichromate  de  sodium, 
en  évitant  toute  élévation  de  température.  Il  se  produit  d'abord  un  composé 
vert  (éméraldinc)^  qui  passe  au  noir  {noir  d'aniline)  et  se  redissout,  pour  la  plus 
grande  partie,  en  formant  un  mélange  brun  et  trouble,  contenant  de  l'bydro- 
quinone,  puis  de  la  quinone.  On  y  fait  passer  un  excès  de  gaz  sulfureux  qui, 
par  fixation  d'hydrogène,  change  la  quinone  en  hydroquinone,  et  on  extrait 
cette  dernière  de  la  liqueur  filtrée  par  des  agitations  avec  l'éther.  On  purifie  le 
produit  en  faisant  bouillir  avec  du  noir  animal  sa  solution  aqueuse,  additionnée 
d'un  peu  d'acide  sulfureux,  filtrant  et  laissant  cristalliser  (M.  Nietzki). 

3.  Propriétés.  —  L'hydroquinone  est  dimorphe  :  quand  elle  a  cristallisé  d'un 
dissolvant,  elle  forme  des  prismes  orlhorhombiques,  incolores,  de  densité  i  ,326  ; 
sublimée,  elle  constitue  des  prismes  rhomboïdaux  obliques;  la  seconde  forme 
est  instable.  L'hydroquinone  fond  à  i69<^;  elle  est  soluble  dans  17  fois  son  poids 
d'eau  à  15*»,  très  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther  ;  elle  se  sublime 
facilement  quand  on  la  chaufTe.  Sa  saveur  est  faiblement  sucrée. 

4.  RÉACTIONS.  —  La  chaleur  la  décompose  en  benzoquinone,  0=C<'H*=0,  et 
hydrogène  H*. 

Elle  s'unit  aux  bases  alcalines  en  dégageant,  dans  les  liqueurs  étendues,  -)-  8,0  Ca- 
lories avec  la  première  molécule  de  base  et  +  6»^  Calories  avec  la  seconde. 
L'ammoniaque  colore  sa  solution  en  rouge  brun. 

Les  oxydants  (perchlorure  de  fer,  chlore,  acide  nitrique,  acide  chromique, 
nitrate  d'argent,  etc.)  la  changent  aisément  en  benzoquinone,  par  élimina- 
lion  de  H*.  Si  l'oxydation  est  incomplète,  faute  de  réactif  oxydant,  il  se  forme 
une  combinaison  à  molécules  égales  de  benzoquinone  et  d'hydroquinone, 
QC|{6Q2  ^  G^H^O*,  Vhydroquinon  vert  ou  quinhydrone  ;  cette  combinaison  se  pré- 
cipite en  aiguilles  mordorées  (Woehler).  La  réaction  est  particulièrement  nette 
avec  le  perchlorure  de  fer  employé  comme  oxydant. 

L'hydroquinone  réduit  le  nitrate  d'argent  soit  à  chaud,  soit  à  froid,  en  pré- 
sence des  alcalis  ;  celte  propriété  la  fait  employer  comme  révélateur  en  photo- 
graphie. Elle  réduit  à  froid  le  réactif  cupro-alcalin.  Elle  réduit  l'oxyammoniaque, 
AzH^O,  et  donne  alors,  avec  un  excès  de  réactif,  un  dérivé  de  la  benzoquinone 
engendrée  d'abord,  la  henzoquinonedioximey  OH-Az=C*H'=Az-OH. 

Le  chlore,  fourni  par  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de 
potassium,  la  change  en  benzoquinone  pêrchlorée,  0=G<'CP=0. 

Les  produits  de  substitution  halogénée  de  l'hydroquinone  ont  été  obtenus  au 
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moyen  des  dérivés  correspondants  de  la  benzoquinone  ou  de  Tarbutine  (p.  693), 
ou  encore  par  substitution  directe. 
L'addition  de  HCI  ou  de  HBr  à  la  benzoquinone  en. fournit  également: 

(B«nioquinone)  0=C*H*=0  -f  HCi  =  OH-C^H^Cl-OH  (Hydroquinooe  mooochlorée). 

Les  produits  nitrés,  etnolammcnt  deux  feydroguinone«dmiïrées,(OH)M]*H^( AzO*)*, 
résultent  de  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  les  éthers  oxydes  de  Thydroquinone. 

5.  Éthers.  —  Véther  monométhylique^  OH|-C«H*-04-CH3,  résulte  du  dédouble- 
ment par  Témulsine  d*un  glucoside,  la  méthylarbutine  (p.  694),  principe  naturel 
qui  accompagne  Farbutine  dans  VArbutus  uva  ursl.  On  le  produit  aussi  par  les 
méthodes  ordinaires  d'éthériflcationdes  phénols.  11  cristallise  dans Teau  chaude, 
en  tables  hexagonales,  fusibles  à  53®.  11  bout  à  243*. 

Uélher  diméthyliquey  C«H^=(0-CH3)«^.^  est  également  cristallisé  ;  il  fond  à  56»  et 
bout  à  205^ 

fi  12.  —  DIphénols  toluéniqueg. 
C'H80*      ou      C7H«=(0H)2.  CH3-C«lP={0n)^. 

On  connaît  six  dioxy toluènes  on  IméthylphendioU],  auxquels  on  attribue  les  six 
arrangements  possibles,  présentant  leur  composition,  dans  la  formule  hexago- 
nale. Ce  senties  suivants: 

Isohomopyroettéehine CH  ^-C*H^=(OH)  231 

Isorcine  oo  crésorcioe CH^|-C"H'=(OH)  j.^, 

ToluhydroquÎDone CH^^-C*H^=(OH)  2.5» 

Dioxytoluèoe CHVCW=(OH)Vi, 

Uomopyioctlécbine C\i^  ^-C^ïl^={OH)\,^, 

Orcine CHVC^HMOH)^,. 

ils  dérivent  du  toluène  par  les  réactions  produisant  ordinairement  les  phénols, 
Les  plus  intéressants  sont  latoluhydroquinone,  rhomopyrocatéchineetTorcine, 

I.  —  Toluhj^droqninone. 
CH3^-C«H3=(0H)%.5. 

La  toluhydroquinone  ou  hydrotoluquinone  se  produit  par  hydrogénation  de  la 
toluquinone,  CH3|-C«H3(=0)\5,  au  moyen  de  Tacide  sulfureux  dissous  dansTeau. 
Par  analogie  avec  Thydroquinone,  prenant  naissance  dans  Toxydation  de  Tani- 
line  (p.  436),  elle  se  forme  quand  on  oxyde  la  paratoluidine  (p.  436). 

Elle  constitue  des  aiguilles,  fusibles  ai 24»,  très  solubies  dans  l'eau,  l'alcool  vi 
Téther.  Ses  réactions  sont  analogues  à  celles  de  l'hydroquinone.  Elle  forme,  en 
s'unissant  avec  latoluquinone,  une  toluquinhydrone.  La  lessive  de  soude  colore 
sa  solution  en  bleu  vert,  mais  le  mélange  brunit  rapidement. 

II.  —  Homopj^ocatécliine. 

I.  Formations.  —  L'homopyrocatéchine  a  été  découverte  par  H.  Miiller  qui  l'a 
obtenue  au  moyen  de  l'un  de  ses  éthers  monomélhyliques,  le  créosoly  un  des 
constituants  de  la  créosote  du  goudron  de  bois.  Le  cn'osol,  chauffé  avec  l'acide 
iodhydrique,  la  fournit  en  même  temps  que  l'éther  méthyliodhydrique: 

(Créoiu>l)  CH3^-€«H»(0«)4-0-CH33  -f  H1  =  CH^^-CCH^OHj^g.^  -f  CH^I  (lod.  de  méthyle). 
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La  fusion  potassique  effectue  aussi  ce  dédoublement. 

Le  même  phénol  se  produit  encore  dans  la  distillation  sèche  du  sel  de  calcium 
de  Vacide  a-homoprotocatéchique  (AIM.  Tiemann  et  Nagai)  : 

(Acide  homoproUK*té«h»qae)  C0«H-CH^-C«HM0H)V4  =  CH^-C^H^KOH)»,.^  -f  C0>. 

L'homopyrocatéchine  existe  dans  le  noir  de  fumée. 

2.  PaopRiKîis.  — Elle  constitue  d'ordinaire  un  liquide  surfondu,  sirupeux, 
que  le  firoid  ou  le  contact  d'un  de  ses  cristaux  change  en  une  masse  cristalline, 
fusible  à  51*.  Elle  bout  à  25i<»-252*.  Ses  réactions  rappellent  beaucoup  celles  de 
la  pyrocatéchine. 

Elle  donne  des  dérivés  de  substitution  avec  les  halogènes  lorsque  l'action 
de  ces  agents  est  suffisamment  modérée  ;  si  cette  action  devient  énergique,  on 
obtient  des  dérivés  de  la  pyrocatéchine,  engendrés  par  séparation  du  groupe 
méthyle  (M.  Cousin). 

3.  Éther  monoméUi7liqae,GH^-C«H3(OH)4-0-GH33.  —  Cet  éther,  dit  aussi  hamo' 
gaiacolf  est  plus  connu  sous  le  nom  de  créosol.  Il  existe  dans  le  goudron  de  bois, 
ainsi  que  dans  les  produits  de  la  destruction  pyrogénée  de  la  résine  de  gaïac 
(Hlasiwetx).  Il  prend  naissance  dans  la  décomposition  pyrogénée  du  sel  de  cal- 
cium de  Vacide  a-homovanillique^  lequel  est  Téther  mixte  monométhylique  de 
Tacide  a-homoprotocatéc bique  (MM.  Tiemann  et  Nagai)  : 

C0*H-CH'<-C«H*  (0H)4-0-CH»3 

Acide  bomor&Dillique 

On  le  retire  d'ordinaire  de  la  créosote  de  bois.  Les  parties  de  ce  mélange,  qui 
bouillent  entre  21 7<»  et  222<»,  sont  dissoutes  dans  un  volume  égal  d'éther,  puis  le 
tout  est  additionné  de  son  volume  de  lessive  de  soude  concentrée  et  de  deux 
fois  son  volume  d'eau;  on  agite  fortement,  on  décante  la  couche  éthérée  qui 
enlève  le  gaîacol,  et  on  renouvelle  l'agitation,  à  plusieurs  reprises,  avec  de 
nouvel  éther  (p.  432).  On  acidifie  alors  la  liqueur  et  on  agite  de  nouveau  avec  de 
l'éther  qui  enlève  le  créosol  mis  en  liberté.  Après  expulsion  de  l'éther,  on  dis- 
tille le  produit  en  recueillant  ce  qui  passe  à  221^-222*^  (M.  Mendelsohn). 

On  purifie  le  créosol  en  agitant  sa  solution  dans  2  volumes  d'éther  avec 
6  volumes  de  potasse  alcoolique  concentrée  et  refroidissant  kO'*:  la  combinaison 
potassique  du  créosol,  C^H^O^K  +  2H^0,  se  sépare  cristallisée  en  quelques  heures; 
on  l'exprime,  pour  enlever  la  combinaison  potassique  daphlorol  onortko-éthyi- 
phénoly  C^H*2-C*H^-0H4,  qui  reste  dissoute,  puis  on  décompose  le  créosol  potas- 
sique par  l'acide  sulfurique  étendu;  on  sépare  le  créosol  par  agitation  avec 
l'éther,  et  enÛn  on  le  rectifie  (MM.  Hlasiwetz  et  Mendelsohn). 

4.  Le  créosol  constitue  une  huile  à  odeur  faiblement  aromatique,  de  densité 
1,1112  à  0«,  bouillant  à  221»-222o,  miscible  avec  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le 
chloroforme,  l'acide  acétique  cristallisable. 

Ses  réactions  sont  très  voisines  de  celles  du  gaîacol,  son  homologue  inférieur 
(p.  432).  L'acide  iodhydrique  et  la  potasse  fondante  le  décomposent  en  donnant 
rhomopyrocatéchine,  ainsi  qu'on  l'a  vu  plus  haut. 

Son  éther  carbonique  neutre,  C03=[-C«H3(CH3)-0-CH3]2,  dit  carbonate  de  créoêol, 
se  produit  comme  le  carbonate  de  gaîacol  (p.  432)  ;  il  est  cristallisé. 

Le  créosol  constitue  pour  près  de  moitié  le  mélange  employé  en  médecine 
sous  le  nom  de  créosote  de  goudron  de  boii,  La  créosote,  dont  les  propriété^ 
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varient  avec  la  composition,  renferme  en  outre  du  galacol  (20  centièmes  envi- 
ron) et  des  phénols  monoatomiques  (40  centièmes  environ),  parmi  lesquels  les 
trois  crésylols  et  Vorth(héthylphénol  ou  phlorol,  qui  bout  à  peu  près  à  la  même 
température  que  le  créosol. 

5.  Un  autre  éther  monométhylique^  CH3^-C*H5(OH)3*0-CH»4,  a  été  obtenu  par 
voie  indirecte  (M.  Limpach).  Il  est  huileux  et  bout  à  185<»  en  s^altérant. 

e.  Èthor  diméthylique,  CH34.C«HM-0-GH»)»3.4.  -  On  le  nomme  aussi  méthyl- 
créosol.  Il  existe  dans  le  goudron  de  bois  (MM.  Tiemann  et  Mendelsohn). 

Il  se  forme  quand  on  oxyde  la  papavérine,  Tun  des  alcalis  de  Topium,  par  la 
potasse  fondante  (M.  Goldschmiedt).  On  l'obtient  plus  directement  en  traitant 
la  combinaison  potassique  du  créosol  par  Tiodure  de  méthyle  en  solution  dans 
Valcool  méthylique  (MM.  Tiemann  et  Mendelsohn). 

Il  est  liquide  et  bout  à  218^.  Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il 
donne  Véther  mixte  diméthylique  de  Vncide-phénol  protocatéchique  ou  acide  vé^ 
ratrique  (t.  II,  p.  359). 

CRyCfin^40'CH^)\ji  +  30  =  H«0  +  GO^H^-C^H^O-GH»)^^  (Acide  réralrique). 

m.  —  Orclne. 
CH3^-G«H3=(0H)*3.5. 

1.  Uorcine  ou  dioxy toluène,  appelée  aussi  orcine-a,  pour  la  distinguer  d*un 
homologue,  a  été  découverte  par  Robiquet,  puis  étudiée  par  Stenhouse  et  sur- 
tout par  de  Luynes.  Elle  existe  en  petite  quantité,  à  Tétat  de  liberté,  dans  cer- 
tains lichens  à  orseille. 

2.  Formations.  —  Elle  prend  naissance  : 

l»  Aux  dépens  des  divers  principes  contenus  dans  les  lichens  à  orseille  (Aoc- 
cella,  Lecanora,  Evemia)  et  principalement  aux  dépens  de  Vacide  orsellique,  G^H^^ 
ouC0*H-GH^<-C«H3=(0H)V5,  qui  s'y  trouve  à  Tétat  d'éther  mono-orsellique  {picro- 
érythrine)  et  surtout  d'éther  di-orsellique  de  Térythrite  [éryihrine)  (p.  377).  Dé- 
composé par  la  chaleur,  ou  chauffé  avec  un  lait  de  chaux,  l'acide  orsellique  se 
dédouble  en  orcine  et  gaz  carbonique  : 

G02H-CH2^-C«H3=(0H)23.5  =  GO»  +  GH3^-C«H3=(0H)^,.5. 

Ae.  orsellique  OrcÎDe 

Vacide  lécanorique,  C*<^H**0^  +  H^O,  ou  adde  diorsellique,  qui  existe  à  l'état 
de  liberté  dans  diverses  plantes  à  orseille,  principalement  dans  le  Roccellamon-- 
tagnei,  et  qui  se  change  par  hydratation  en  acide  orsellique  : 
(0H)»=:C«H*(CH5)-G0'-C«H2(0H)(GH3)-G0*H  +  H^O  = 

Ac.  lécMonque  (oH)«=G«H2  (CH3)-C0«H  +  OH-G«H*  (OH)  (CH^j-CO^H, 

Ac.  orsellique  Ac.  orsellique 

donne  également  de  Torcine  quand  on  le  chauffe  avec  un  lait  de  chaux. 

2^  Dans  le  traitement  par  la  potasse  fondante  du  dérivé  monosulfoné  d'un  to- 
luène monochloré,  CH3<-G«H3(CI)5-S03H8  (MM.  Vogt  et  Henninger),  ainsi  que  de 
divers  dérivés  correspondants  du  toluène  ou  du  métacrésylol,  Torcine  étant 
Thomologue  le  plus  direct  de  la  résorcine.  On  l'obtient  aussi  dans  la  même 
réaction  opérée  sur  des  dérivés  sulfonés  ou  chlorés,  que  leurs  formules  font  cor- 
respondre à  des  isomères,  les  modifications  isomériques  étant  ici  fréquentes  ; 

3<>  Quand  on  traite  l'aloès  par  la  potasse  fondante  (Hlasiwetz  et  Barth). 

3.  PsipARÀTioN.  —  On  obtient  l'orcine  en  même  temps  que  Térythrite  dans  le 
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traitement  des  lichens  à  orseille,  antérieurement  indiqué  (p.  377).  L^orcine 
séparée  de  Térythrite  par  l'étherou  la  benzine,  qui  la  dissolvent  sans  dissoudre 
Vérythrite,  est  purifiée  par  distillation  dans  le  vide  (de  Luynes). 

L'industrie  fabrique  Torcine  par  Faction  de  la  soude  en  fusion  sur  les  dérivés 
du  toluène  cités  plus  haut. 

4.  Propriétés.  —  L'orcine  cristallise  avec  1  molécule  d'eau,  en  aiguilles  pris- 
matiques à  six  pans,  fusibles  à  56°.  L'orcine  sèche  fond  à  107<^;  elle  bouta  288<*. 
Elle  se  colore  assez  rapidement  en  rouge  au  contact  de  Tair.  Elle  est  très  so- 
luble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'étber  ;  elle  a  une  saveur  sucrée. 

5.  RÉACTIONS.  —  L'orcine  se  combine  aux  bases  alcalines,  en  solutions  étendues, 
avec  dégagement  de  4-  8,2  Calories  pour  la  première  molécule  de  base  combi- 
née et-|-  7  Calories  pour  la  seconde.  Sa  solution  précipite  l'acétate  de  plomb. 

Oxydée  par  la  potasse  fondante,  elle  produit  d'abord  la  pyrocatéchine,  on 
petite  quantité,  et  larésorcineplus  abondamment;  par  une  oxydation  prolongée, 
on  obtient  à  peu  près  exclusivement  ]a  phloroglucinet  C*H3^(OH)3^.3  5,  c'est-à-dire 
le  produit  qui  résulte  de  l'oxydation  de  la  résorcine  dans  les  mêmes  conditions. 
Elle  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Le  perchlorure  de  fer  colore  sa 
solution  en  bleu  violacé  ;  le  chlorure  de  chaux  lui  donne  une  couleur  violet 
sombre,  fugace. 

Chauffée  avec  le  zinc  en  poussière  vers  400«,  elle  est  réduite  en  donnant  du 
toluène  et  du  crésylol  (de  Luynes). 

L'eau  bromée  la  change  à  froid  en  orcine  irihromée,  CH3-C«Br3=(0H)2,  cristalli- 
sable  en  aiguilles  fusibles  à  98°. 

Elle  s'unit  à  divers  composés  diazoïques  pour  former  des  produits  colorés, 
dont  quelques-uns  sont  utilisés. 

Elle  se  combine  aux  acides  et  aux  alcools  pour  former  des  éthers.  Son  éther 
diméthylique,  CH34-C«H8=(0-CH3)23-,  est  liquide  et  bout  à  244°;  oxydé  par  le  per- 
manganate de  polassium,  il  donne  Véther  diméthylique  de  t acide  dioxybenzaïque 

symétrique,  COmrCm^(0'CH^)\r.' 

8.  Orcéine.  —  Traitée  par  le  gaz  ammoniac,  la  solution  éthérée  d'orcine  au 
cinquième  abandonne  des  cristaux  incolores  d' orcine  ammoniacale  y  C^H^O^  -{-  AzH^ 
(de  Luynes).  Exposés  à  l'air,  ces  cristaux  se  changent  en  un  corps  azoté  et  coloré, 
VorcéinCf  C^^H^^Ai^O"^,  découvert  par  Robiquet;  l'orcéine  constitue  le  principe 
colorant  d'une  belle  matière  tinctoriale  rouge,  employée  sous  le  nom  d^orseille, 

L'orcéine  dont  la  production  s'accompagne  de  celle  de  plusieurs  composés 
voisins,  forme  des  cristaux  microscopiques  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  et 
précipitable  de  sa  solution  par  l'addition  d'un  sel  neutre,  fort  soluble  dans 
l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther.  Elle  se  décolore  par  l'hydrogène  naissant, 
mais  reprend  sa  coloration  au  contact  de  l'oxygène  de  l'air.  Sa  solution  alcoo- 
lique est  rouge  carmin  ;  les  alcalis  la  font  passer  au  bleu  violacé.  L'orcéine  est 
soluble  dans  les  alcalis  en  donnant  une  liqueur  rouge  violacé,  que  les  acides 
précipitent. 

Le  commerce  utilise  l'orcéine  sous  la  forme  d'orsei7/e,  matière  tinctoriale  très 
brillante,  préparée  dès  le  xvi*  siècle  par  Federigo.  Appelée  aussi  cudhear,  peraio 
ou  pourpre  française,  suivant  les  particularités  de  la  fabrication,  l'orseille  se 
fabrique  avec  les  lichens  à  orseille  cités  plus  haut,  au  moyen  de  traitements  divers, 
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tous  fondés  sur  la  transformation  de  Porcine  en  orcéine  par  l'action  simultanée 
de  Toxygène  et  de  l'ammoniaque  sur  les  lichens  humides.  Autrefois  on  exposait 
à  Tair  les  lichens  mis  en  tas  avec  un  peu  de  carhonate  de  calcium,  et  on  les 
arrosait  d'urine  dont  la  fermentation  fournissait  l'ammoniaque;  la  masse 
décomposée,  rouge,  devenue  finalement  presque  homogène,  constituait  l'or- 
seille.  En  remplaçant  l'urine  par  l'ammoniaque,  on  obtient  un  produit  dit 
orseille  épurée.  Les  teinturiers  utilisent  ce  fait  que  l'orcéine  de  l'orseille  donne, 
avec  divers  oxydes  métalliques,  des  laques  insolubles,  dont  la  teinte  varie  du 
pourpre  et  du  violet  au  lilas  et  au  mauve. 

7.  Toomesol.  —  C'est  également  à  l'orcine  que  se  rattache  une  substance 
colorée,  bien  souvent  employée  comme  réactif,  le  tournesol.  Celui-ci  se  prépare 
en  faisant  agir  l'air  et  l'ammoniaque  sur  certains  lichens  tinctoriaux  (Lecanora 
tartarea,  Variolaria,  Roccella)  en  présence  de  l'eau  et  d'un  grand  excès  de  car- 
bonate de  potassium.  Pour  solidifier  finalement  le  produit,  on  ajoute  des  ma^ 
tières  pulvérulentes,  principalement  du  carbonate  de  calcium  et  de  la  silice; 
puis,  avec  la  masse  obtenue,  on  façonne  des  pains  que  l'on  sèche  à  l'air.  Nos 
connaissances  sur  les  principes  immédiats  du  tournesol,  ainsi  engendrés  en 
milieu  fortement  alcalinisé  par  le  carbonate  de  potassium,  sont  encore  peu 
développées. 

En  traitant  de  même  l'orcine  et  non  les  lichens,  on  obtient  le  tournesol  d'ordne^ 
qui  est  plus  pur  et  constitue  un  réactif  coloré  très  sensible  (de  Luynes). 

8.  Orcine-3,  (CH^)»,  pC«H^OH)*^3.5.  —  Un  lichen  particulier,  le  Roccella  fusci- 
formiSj  contient  un  éther  formé  par  l'érythrite  avec  1  molécule  d'acide  orsellique 
et  1  molécule  d'acide  ^orsellique,  CO«H-CH2-C6H2(CH3)=(OHP  (p.  379).  Ce  dernier 
est  dédoublé  à  chaud  par  les  alcalis  en  gaz  carbonique  et  ^-orcine  ou  [1.4-dtme- 
thylphendiol-Z.h\f  un  des  nombreux  homologues  de  l'orcine.  Ce  phénol  diato- 
mique  dérive  du  paroxylène,  (CH3P|.4=C®H^.  Il  forme  des  prismes  à  base  carrée, 
fusibles  à  163<^  ;  il  est  moins  soluble  dans  l'eau  que  l'orcine. 

i  13.  —  Allyldioxybenzols  et  Isomères. 
C?H^002.  C3H5-C6h3=(OH)î^. 

i.  Parmi  les  phénols  diatomiques  dérivant  de  la  benzine  et  d'un  carbure  non 
saturé,  autrement  dit  présentant  dans  leur  formule  une  chaîne  latérale  non 
saturée,  il  convient  de  signaler  deux  iisomères  dérivés  l'un  de  Vallylbenzine, 
CH*=CH-CHa.C«H5,  l'autre  de  la  propénylbenzine,  CH3.CH=CH-C6H«;  d'après  cela, 
ces  deux  corps  offriraient  entre  eux  des  relations  semblables  à  celles  qui  ont 
été  signalées  plus  haut  pour  les  phénols  monoatomiques  correspondants, 
l'allylphénol  et  l'anol  (p.  425  et  p.  426). 

Les  phénols  diatomiques  en  question  n'ont  pas  été  isolés,  il  est  vrai,  mais 
plusieurs  de  leurs  éthers  sont  répandus  dans  l'organisme  végétal  et  sont  suscep- 
tibles de  transformations  isomériques  intéressantes. 

Le  premier  serait  Vallyldioxy benzol,  CH2=CH-CH^-C6H3=(0H)23^,  dit  aussi 
allylpyrocatéchine  ou  [i^-propcnylphendiol-3A]  ;  deux  principes  naturels,  l'eugénol 
et  le  chavibétol,  sont  ses  éthers  méthyliques;  un  autre  principe  naturel,  le 
safrol,  est  son  éther  méthylénique. 

Le  second   serait  Visoallyldioxybenzol,   CH^'CH=CUrC^U^{OH)\^,   dit  aussi 
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propényldioxybenzol,  propénylpyrocatéchine  ou  [V-propénylphendiol-^A];  l'iso* 
eugénol  est  son  éther  méthylique  et  Tisosafrol  son  éther  méthylénique. 

2.  Eagénol,  GHM]H-CH24-G«H3(OH)4*0-GH3,.  —  L'eugénol  est  un  des  éthen  mo- 
nométky ligues  de  Vallyldioxybenzol  ou  allylpyrocatéehine  ;  appelé  aussi  allylgala" 
colf  acide  eugénique ^  essence  de  girofle  oxygénée,  acide  pyro-olivique,  il  a  été  décou- 
vert par  Bonastre.  II  se  trouve  dans  les  essences  de  girofle,  de  Myrtus  pimenta^ 
de  feuilles  de  cannelle  de  Geylan,  de  cannelle  blanche  ;  il  est  présent  en  petite 
quantité  dans  les  essences  de  sassafras  et  d'Illicium  religiosum. 

Il  prend  naissance  quand  on  traite  Vakool  coniférylique  par  Thydrogène 
naissant,  que  fournissent  Tamalgame  de  sodium  et  Teau  (M.  Tieniann)  : 

OH-CHM3H=CH,-C«H3(OH)^-0-CH3,  -f  h*  =  H»0  +  CHM2H-CH^-C«H»(0H)4-0-CH»3. 

Alcool  ooniféryliqa»  EogéDol 

Il  se  forme  aussi  dans  la  distillation  sèche  de  Volivile^  résine  cristallisée  de 
l'olivier  sauvage. 

3.  On  Textrait  de  Tessence  de  girofles.  On  agite  3  parties  de  cette  essence  avec 
10  parties  d'eau,  tenant  en  solution  4  partie  de  potasse.  Après  repos,  on 
sépare  Thuile  insoluble,  on  fait  bouillir  quelque  temps  la  liqueur  alcaline  claire, 
pour  entraîner  par  la  vapeur  d'eau  divers  principes  volatils,  non  combinés  à 
Talcali,  puis  on  acidulé  par  l'acide  cblorhydrique  ;  l'eugénol  se  sépare  huileux. 
On  le  lave  à  l'eau,  on  le  sèche  et  on  le  distille  dans  le  vide. 

4.  Il  constitue  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  à  odeur  de  girofles,  oléa- 
gineux, de  densité  1,0779  à  0<*,  bouillant  vers  247*  en  s'altérant  un  peu;  il  est 
très  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique 
cristallisable.  Le  perchlorure  de  fer  colore  ses  solutions  en  bleu. 

5.  Il  se  combine  avec  les  bases  comme  un  phénol  monoatomîque,  en  déga* 
géant  +  6,6  Galeries. 

GhaufTé  à  220*  avec  la  potasse  alcoolique,  il  se  transforme  en  son  isomère, 
Viso-eugénol  (p.  444),  composé  propénylique  correspondant  (M.  Tiemann). 

Le  permanganate  de  potassium  l'oxyde  en  donnant  successivement  ïaldéhyde 

homovanillique,  Valdéhyde  vanillique  et  Vàcide  vanillique,  par  transformation 

progressive  du  groupe  iillylique  : 

GH*=CH-CH*|.C«H3(0H)^-0-CH33  4-  40  =.    CO*  +    H^  +  C0H-CH>^-C«H«(0H)^-0-CH»3 

Aldéhyde  homoTaBillique 

+70  =  2C02  +  2H«0  4-  COH^-C^H'fOHj^-O-CH^,; 

Aldéhyde  TtniUiqa« 

+  8  0  =  2  GO»  +  2  H»0  +  CO^H^-tfH»  (0H)^-0-CH3,. 

Acide  vanillique 

La  potasse  fondante  l'oxyde  en  donnant  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  pro- 
tocatéchique,  COmrC^H^(OH)^^^. 

Traité  par  l'anhydride  acétique,  l'eugénol  donne  un  éther  acétique,  Vacé- 
tyteugénol,  Gn2=GH-GH«-G«H3(-G02-GH3)-0-GH3.  Gelui-ci  forme  des  crisUux  volu- 
mineux, fusibles  à  32»;  il  bout  à  270*».  G'est  à  l'état  d'acétyleugénol  qu'on  oxyde 
l'eugénol  pour  fabriquer  la  vanilline  (M.  Tiemann). 

6.  MéTHYLEUGÉNOL,  GHa=GH-GH^-G«HMO-GH5)V4.  —  GhaufTé  avec  la  potasse  et 
l'éther  méthyliodhydrique,  l'eugénol  donne  le  méthyleugénol  ou  éther  dimé- 
thylique  de  VallylpyrocaUokine. 
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Cet  éther  diméthylique  existe  dans  les  essences  de  paracoto  et  d'Asarum 
europeum.  Il  se  forme  quand  on  éthérifie  le  chavibétol  (voy.  ci-dessous),  comme 
avec  Teugénol. 

Le  méthyleugénol  a  été  obtenu  synthétiqnement  en  chauffant  un  mélange  de 
vératrol  ou  diméthylpyrocatéchine  et  dlodure  d'allyle  avec  un  peu  de  poudre 
de  zinc  (M.  Moureu)  : 

GH*=GH-GHM  +  C*H*=(0-CH3)»3.^  =  CH>=GH-CH2^-C«H3=(0-Ctf)%.^  +  HI. 

lodure  d'sUyU  Vératrol  Môlbyleugénol 

Cette  réaction  constitue  une  synthèse  de  Teugénol. 

L'allylvératrol  ou  méthyleugénol  est  un  liquide  bouillant  à  245^;  oxydé  à  l'acide 
chromique,  il  se  change  en  acide  diméthylprotûcatéchique^  C0'H|-C«H^(0-CH3)'3.4. 

La  potasse  alcoolique  le  transforme  à  chaud  en  éther  méthylique  de  Tiso- 
eugénol,  c'est-à-dire  dans  Tisomère  propénylique  correspondant. 

7.  Chavibétol.  CH»=CH-CH2<.C«H3(OH)3-0-CH34.  —  C'est  un  isomère  de  Teu- 
génol  et,  comme  celui-ci,  un  éther  méthylique  de  TaUylpyrocatéchine;  on  attribue 
cette  isomérie  à  la  position  du  groupe  OH  éihériflé. 

'  Le  chavibétol  ou  allylgaïacol  est  appelé  encore  bételphénoly  parce  qu'il  cons- 
titue pour  une  partie  importante  l'essence  de  feuilles  de  bétel  (MM.  Bertram  et 
Gildemeister).  On  l'extrait  de  cette  essence  par  un  traitement  semblable  à  celui 
qui  fournit  l'eugénol  avec  l'essence  de  girofle. 

Il  est  liquide,  très  réfringent,  de  densité  1,067  à  IS**;  il  bout  à  254»  en  s'alté- 
rant.  Le  perchlorure  de  fer  colore  sa  solution  en  bleu  intense. 

Chauffé  avec  la  potasse  alcoolique,  il  se  change,  comme  l'eugénol,  en  isch- 
eugénolf  son  isomère  propénylique. 

8.  Safrol,   CH*=CH-CHarC«H»(^*;;CH>.   —   C'est  l'éther  méthylénique   du 

O4 
même  phénol  qui  produit  les  corps  précédents,  l'aHylpyrocatéchine  (p.  441).  On 
Ta  nommé  aussi  skikimoL  II  a  été  découvert  dans  l'essence  de  sassafras  par  Gri- 
maux  et  Ruotte  ;  il  existe  aussi  dans  l'essence  d'illicium  religiosum  (Shikimino-Ki) 
(M.  Eykmann)  et  dans  l'essence  de  camphrier.  On  le  retire  surtout  de  V huile  de 
camphre^  c'est-à-dire  de  la  partie  liquide,  séparée  du  camphre,  lors  de  la  pro- 
duction de  ce  dernier  avec  le  bois  du  Laurus  camphora  (p.  538). 

C'est  un  liquide  huileux,  à  odeur  de  sassafras,  de  densité  1,0956  à  18*»,  cris- 
tallisable  par  le  froid  et  fusible  ensuite  à  8»,  il  bout  à  232<>. 

Chauffé  avec  la  potasse  alcoolique,  il  se  change  en  isosafrol,  son  isomère  pro- 
pénylique (p.  434). 

Oxydé  doucement  par  le  permanganate  de  potassium,  il  donne  d'abord  deux 
isomères  de  position,  le  glycol  méthylène-^ A-dioxyphényl-i-propénylique-p^, 
fusible  à  82<>,  et  le  glycol  méthylène-Z^k'dioxyphénylA'propénylique-v.^^  fusible 
à  101«  (M.  Tiemann,  M.  Wagner)  : 

CHM:ffl-CH*-C«H5^^^CH«  +  0  +  H^O  =  OH-GH^-CH  (0H)-CH2-C«H3  ^  ^  ^  CH^  ; 


Stfirol  Glycol  inéthylénecHoxypbéoyIpropényliqve-PY 

CH^-CH  (OH)-CH  (0H)-C«H3  ^  ^  ]^  CH«. 
Glyco  méthyléoedioxyphéoylpropéoyliqae-K^ 


+  0  +  H^O  =  CH5-CH(0H)-CH(0H)-C«H3^^]^CH«. 
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Une  action. plus  énergique  du  réactif  oxydant  donne  Valdéhyde  pipéronylique 
ou  aldéhyde  méthylèneprotocatéchique^  puis  Vacide  'pipéronylique  (M.  Poleck)  : 

CH^CH-CH«^-CW(^»^CH*  +  TO  =  2G02  +  2H»0  +  COH^-C^H»  ^  ^3  ^  CH* ; 
^  O4  ^  '^  O4  -^ 

Safrol  Aldéhyde  pipéronylique 

+  80  =  2C02  4.  2H20  +  C02H^-C'*H3^^3^ch^ 

Acide  pipéronylique 

9.  Iso-eugénol,  CH3-CH=CHrC«H3(OH)4-0-CH33.  —  G  est  un  des  élhers  mono- 
méthyliques  de  \sl  propénylpyrocatéchine,  L'eugénol  et  le  chavibétol,  ses  isomères, 
le  fournissent  quand  on  les  chauffe  avec  la  potasse  alcoolique  (p.  442  et  p.  443). 
Il  a  été  obtenu  d  abord  en  décomposant  par  la  chaleur  Vacide  homofcrulique  en 
présence  de  la  chaux  (MM.  Tiemann  et  Kraaz)  : 

C()2H-C(CH3)=GHpC«H3(OHJ4-0-CH33  =  GO^  +  GH3-CH=CH,-G«H3(OH)pO-CH33. 
Acide  boinoréruliquo  Iso-eugénol 

G'estun  liquide  de  densité  1 ,088  à  16<»,  bouillant  vers  260%  solidiûable  par  le  froid. 

Son  éther  méthylique,  CH3-CH=CH4-C«H3=(0-CH3)\4,  le  méthyliao-eugénol  ou 
propcnyl-ZÂ-vératrol  est  Véther-oxyde  diméihylique  de  la  propénylpyrocatéchine. 
Il  bout  à  263». 

10.  Isosairol.  GH3-CH=CH4.C«H3:;^^^CH«.  —  Éther  méthylénique  de  la  pro- 

pénylpyrocatéchine^  Tisosafrol  se  produit  par  transformation  isomérique  du 
composé  allylique  correspondant,  le  safrol  (p.  443),  sous  Taction  prolongée  à 
chaud  de  la  potasse  alcoolique  (MM.  Grimaux  et  Ruotte).  Il  se  forme  synthéti- 
quement  dans  la  décomposition  par  la  chaleur  de  Vacide  méthyUnehomo- 
caféique  (M.  Moureu)  : 

GOî»H-G(CH3)=CHpG«H3(^3NcH2  ^  CO^  +  CH3-GH=GH^-GW  ^  ^^  ^  ^,2 

Acide  méthylènehooiocaréique  Uosafrol 

Il  est  huileux,  4e  densité  1,436  àO«,  et  bout  à  250<».  Gomme  le  safrol,  il  donne 
par  oxydation  des  composés  pipéronyliques  (?oy.  ci-dessus). 

G.  —  Troitième  ordre  :  Phénols  triatomiqaet. 

§  14.  —  Trlphénols  benzéniques. 
G«H«03.  G«H3=(0H)3. 

Les  trois  phénols  triatomiques  dérivés  de  la  benzine  ou  trioxyhenzols  sont  le 

pyrogallol  (substitutions  voisines),  la  phloroglucine  (substitutions  symétriques)  et 

Voxyhydroquinone  (substitutions  asymétriques). 

I.  —  PyrogalloL 

i.  Le  pyrogallol,  acide  pyrogallique  ou  [p/ienMo/-1.2.3J,  a  été  découvert  par 
Scheele,  qui  Ta  confondu,  il  est  vrai,  avec  Tacide  gallique  ;  il  a  été  distingué  de 
ce  dernier  en  4831  par  Braconnot,  qui  Ta  étudié  d'abord.  Son  histoire  a  été 
développée  par  Pelouze.  Il  se  rencontre  dans  le  goudron  de  bois;  celui-ci  contient 
aussi,  en  assez  notable  proportion,  son  éther  diméthylique  (W.  Hofmann). 

2.  Formations.  —  Il  se  produit  :  i^  Lorsqu'on  fait  agir  Toxyde  d'argent  humide 
sur  un  acide  salicylique  di-iodé  (M.  Lautemann)  : 
(Ac.  ealicylique  di-iodé)  GO^He-C^H^Cl^Jag-OHi  +  2AgOH  =  2AgI  +  CO'  +  C«H3=(0H)3^.2.3. 
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2*»  Quand  on  traite  par  la  potasse  en  fusion  les  deux  acides  sulfonés  dérivés 
du  parachlorophénol,  0HrC«H»-Cl4  (MM.  Pettersen  etBaehr)  ; 

(p-ChlorophéDolsuironaio)  OH-C^H^Cl-SO^K  +  2  KOH  =  C«H3=(OH)3  +  RCi  +  SO^R». 
Z^  Dans  la  décomposition  de  Vacide  gallique  par  la  chaleur  (Braconnot)  : 

(Ac.  galHque)  C02H5-C«HÎ»h(OH)3^.2.3  =  CD*  -|-  C«H3=(OH)3,.j.3. 

4^  Dans  Toxydation  par  la  potasse  fondante  d'un  principe  cristallisé  du  bois  de 
campêche,  Vhématoœyline,  C'«H'*0«  ou  (0H)»5.6=C''H»:çJj  (OH)-'chÎhMOH)»,-. 

3.  PftKPARATioN.  —  On  mêle  l'acide  gallique  desséché  avec  le  double  de  son 
poids  de  pierre  ponce  en  poudre  grossière,  et  on  chauffe  le  tout  au  bain  de 
sable  et  dans  un  appareil  distillatoire,  en  entraînant  les  vapeurs  de  pyrogallol 
par  un  courant  de  gaz  carbonique  sec. 

L'industrie  le  fabrique  plus  régulièrement  en  pratiquant  lu  même  réaction 
dans  d'autres  conditions.  On  chauffe  Tacide  gallique  vers  200<'-220°,  avec  de 
Teau,  dans  un  autoclave  ;  on  laisse  échapper  de  temps  en  temps  le  gaz  carbo- 
nique dégagé  ;  la  décomposition  achevée,  on  évapore  à  sec  la  liqueur  et  on 
distille  dans  le  vide  le  résidu  (de  Luynes  et  Espérandieu). 

Chauffé  avec  2  parties  d'aniline,  l'acide  gallique  se  dédouble  dès  120<>;  on 
élimine  ensuite  l'aniline  du  produit  par  un  lavage  à  la  benzine. 

4.  Propriétés.  —  Le  pyrogallol  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles  minces, 
d'un  blanc  éclatant,  de  densité  i,4o3,  fusibles  à  133«,5  ;  il  bout  vers  295<»  en 
s'altérant,  mais  se  sublime  dès  210°.  Sa  saveur  est  amère.  Il  se  dissout  dans 
2,5  parties  d'eau  à  13°,  alors  que  l'acide  gallique,  dont  il  est  souvent  souillé, 
est  beaucoup  moins  soluble;  il  se  dissout  dans  l'alcool  et  l'éther,  non  dans  la 
benzine.  Il  est  toxique. 

5.  Hydrogène.  —  Chauffé  vers  280°,  avec  l'acide  iodhydrique  (M.  Berthelot),  ou 
distillé  avec  du  zinc  en  poussière,  le  pyrogallol  est  réduit  et  donne  de  la  ben- 
zine, C«H«. 

6.  Oxygène.  —  La  solution  aqueuse  du  pyrogallol  absorbe  lentement  l'oxygène 
de  l'air  en  se  colorant.  En  présence  d'un  alcali  et  de  l'air,  elle  noircit  aussitôt 
et  absorbe  avidement  l'oxygène  ;  cette  réaction  est  utilisée  pour  doser  l'oxygène 
dans  les  mélanges  gazeux  (Chevreul)  :  1  gramme  de  pyrogallol,  dissous  dans 
40  centimètres  cubes  de  lessive  de  potasse  de  densité  1,05,  constitue  le  meilleur 
réactif  à  employer.  On  ne  doit  pas  oublier  que  l'absorption  de  l'oxygène  est 
accompagnée  d'un  dégagement  de  quelques  millièmes  d'oxyde  de  carbone 
(Calvert).  Dans  Toxydation  en  présence  de  la  baryte,  il  se  forme  Ihcxa-oxydiphé- 
nyle,  (0H)3^C«H2-C«H23(0H)3. 

Le  pyrogallol  réduit  rapidement  les  sels  d'or,  d'argent,  de  mercure,  etc., 
ainsi  que  les  solutions  alcalines  d'oxyde  de  cuivre  ;  il  donne  ainsi  de  Tacide 
acétique  et  de  l'acide  oxalique;  ses  propriétés  réductrices  le  font  employer 
comme  révélateur  en  photographie.  Oxydé  par  les  permanganates,  l'acide  chro- 
mique  ou  le  perchlorurc  de  fer  en  excès,  il  se  change  en  pyrogalloquinone  ou 
purpurogalUne,  C20H<«09  (Aimé  Girard). 

7.  Halogènes.  —  Le  brome  le  change  en  pyrogallol  tribromé,  C*Br^s(OHp.  Une 
solution  d'iode,  ajoutée  à  la  solution  aqueuse  ou  alcoolique  de  pyrogallol,  donne 
une  coloration  rouge  pourpre. 
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S.  Alcalis.  —  Le  pyrogallo!  s'unit  aux  alcalis  :  il  dégage  -f  6,4  Calories  avec 
la  première  molécule  de  base,  -f-  ^>^  Calories  avec  la  deuxième  et  4-  i,0  Calorie 
seulement  avec  la  troisième  ;  il  se  comporte  donc,  à  ce  point  de  vue,  à  peu  près 
comme  un  phénol  diatomique,  la  troisième  atomicité  donnant  lieu  à  des  phéno- 
mènes voisins  de  ceux  produits  par  les  alcools.  Les  solutions  alcalines  de  pyro- 
gallol  s'allèrent  très  rapidement,  même  à  Tabri  de  Toxygène.  A  Tébullition,  la 
solution  potassique  donne  du  carbonate,  de  Tacétate,  de  Toxalate,  etc.  Un  lait 
de  chaux  colore  la  solution  de  pyrogallol  en  pourpre,  puis  en  brun  ;  l'eau  de 
baryte,  en  brun,  puis  en  noir. 

Chauffé  doucement  avec  une  solution  de  bicarbonate  alcalin,  le  pyrogaiiol  se 
change  en  sel  de  Vacide  pyrogalldcarbonique  (t.  II,  p.  369),  isomère  de  l'acide 
gallique  : 

C<H5^5(OH)>,.j.3  -f  CO'HK  =  H^  +  CO>K^-C*H^(OH)»|.,.s  (Pyrogallolcarbonate). 

La  solution  de  sulfate  ferreux  donne  avec  le  pyrogallol  un  trouble  blanchâtre  ; 
les  sels  ferriques,  en  petite  quantité,  produisent  une  coloration  bleue,  que  les 
acides  minéraux  font  passer  au  rouge  brun. 

Le  pyrogallol  précipite  l'acétate  de  plomb  en  blanc  :(OH)*=C«H»-0-Pb-OH. 

9.  AciDBB.  —  L'acide  sulfurique  forme  avec  le  pyrogallol  des  dérivés  sulfo- 
niques.  Avec  les  acides,  en  général,  le  pyrogallol  donne  des  éthers.  Sous  l'ac- 
tion de  l'anhydride  acétique,  par  exemple,  on  obtient  Véther  triacétique  du 
pyrogallol,  C«H3s(CO>-CH3)8,  cristallisé  en  aiguilles. 

L*anhydride  phtalique  engendre,  à  200»,  un  produit  de  condensation  com- 
plexe, analogue  à  la  fluorescélne  (t.  H,  p.  193);  c'est  \a  pyrogallolphtaléine  ou 
galléine,  C*®H*W  (t.  II,  p.  394),  qui  constitue  une  belle  matière  colorante  vio- 
lette (M.  Baeyer).  La  galléine,  chauffée  au-dessus  de  200»  avec  un  grand  excès 
d'acide  sulfurique,  perd  1  molécule  d'eau  et  se  change  en  une  matière  colorante 
verte  très  solide,  Isicéruléine,  C«<»H80«  (t.  Il,  p.  395)  (M.  Baeyer). 

10.  Alcools.  —  Vélher  diméthylique  du  pyrogallol,  0H-C«H5=(0-CH')»,  existe 
dans  le  goudron  de  hêtre  ;  on  l'extrait  des  portions  de  ce  produit  qui  bouillent 
entre  250*  et  2*0«  (W.  Hoffmann).  Il  se  forme  quand  on  chauffe  le  pyrogallol 
avec  l'éther  méthyliodhydrique  en  présence  de  la  potasse,  à  160«.  Il  cristallise 
dans  l'eau  en  petits  prismes  incolores,  fusibles  à  52<>  ;  il  bout  à  253<». 

Chauffé  à  iW  avec  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dédouble  en  chlorure  de 
méthyle  et  pyrogallol. 

Les  oxydants  tels  que  l'acide  chromique  ou  le  perchlorure  de  fer,  enlèvent 
H^,  en  formant  un  dérivé  du  diphényle,  violet  et  pulvérulent,  la  cérulignone, 
(CH3-0)>=C«H=»  -  C«Ha=(0-CH3)a;  celle-ci  est  un  éther  tétraméthylique  d'une  phé- 

nolquinone    dérivée  d'un   phénol  hexatomique,    Vhexa-oxydiphényle  (p.  445), 
(OH)»hC«H^-C«H%(OH)». 

11.  Éthert  diméthyliqaet  da  méthylp/rogoUol,  GH3-C«H3(0U)::(0-CH3)^  —  On 
en  connaît  deux;  leur  générateur^  le  méthylpyrogallol,  CH3-C**H^OH)3,  dérive 
de  la  méthylbenzine  comme  le  pyrogallol  dérive  de  la  benzine. 

L'un,  cristallisé,  fusible  à  SÔ»,  bouillant  à  265<*,  existe  dans  la  créosote  de  hêtre. 

L'autre,  appelé  encore  iridol,  fusible  à  57<*,  bouillant  à  249*^,  résulte  de  la 

décomposition  par  la  chaleur  de  Vacide  iridique,  C0«H-CHVC*H^0H),=(0-CH3)V,. 

12.  Reichenbach  a  décrit,  sous  le  nom  de  pikamar,  un  composé  qu'il  a  retiré  de 
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la  créosote  de  hêtre  et  qui  bout  à  245*  :  c'est  un  élher  dimélhylique  du  propyt- 
pyrogallol,  CH'.CH«-CH«-C«H«(OH)=(  0-CH3)>. 

H.  —  Pbïorogîuoine. 
C«H»e(OH)3,.3.5. 

1.  La  phloroglucine,  trioxybenzine  symétrique  ou  [phentriol-i.d,^]  a  été  décou- 
verte par  Hlasiwetz  en  1855.  Elle  existe  en  petite  quantité  dans  un  certain 
nombre  de  plantes. 

2.  FoRMATîopcs.  —  Elle  se  produit  :  !•  Quand  on  oxyde  la  résorcine  par  la 
soude  fondante  (MM.  Barth  et  Schreder)  : 

(Réwrdne)  C«H«=;0H)*,.3  +  0  =  C«H^h(OH)3^.3.5. 

2*  Quand  on  fait  bouillir  avec  Tacide  chlorhydrique  la  triaminobenzine  symé- 
triqucy  provenant  de  la  réduction  de  la  trinitrobenzine  symétrique  : 

(Tritminobenzlne-.)  C«H^A«H>)«<.3.5  +  3  H*0  +  3HC1  =  C^H^KOH)»^  3.5  +  3AzH»CI. 

3*  Dans  Faction  oxydante  de  la  soude  en  fusion  sur  de  nombreux  dérivés  de 
la  benzine  :  les  sels  de  Vacide  benzoltrisulfonique,  C*H'*s(S03H)3^.3v„  Vorcine, 
CH3,-C«H3=(0H)V3,  lepA<fno/,  C«H»-OH,  le  phénol  dibromé  3-5,  BrV5=C«H3.0H|,  etc. 

4*  Dans  l'action  du  même  réactif  oxydant  sur  de  nombreuses  matières  d'ori- 
gine naturelle  :  la  maclurine  du  Morus  tinctoria^  qui  donne  en  même  temps 
Tacide  protocatéchique,  la  quercétine  du  Qtiercus  tinctoria  (p.  704),  le  cachou,  le 
kino,  la  gomme-gutte,  le  sang-dragon,  etc. 

5*  Quand  on  oxyde  par  la  potasse  fondante  IV'^Aer  phlorogluclnctricarbonique^ 
lequel  se  produit  synthétiquement  lorsqu'on  chauffe  à  120**145*  Véther  malo- 
nique  sodé,  La  synthèse  de  la  phloroglucine  est  effectuée  ainsi  avec  un  composé 
de  la  série  grasse  (M.  Baeyer)  : 

pans  CjCii 

3      "    ^j^CHNa  =  3C*H5-ONa  +  (C^H'-CO»)»!  C*^(0H)3  ; 
Élh.  maloniqae  sodé  Alcool  sodé        Élh.  phloroglueinetricarbonique 

((?H»-CO>)«fiC^(OH)»  +  180  =  9C0*  4-  6H^  +  C«H3h{OH)3. 
6*  Par  la  décomposition   de    Vacide  phloroglucinemonocarbonique,  pendant 
réhullition  de  sa  solution  aqueuse  : 

(Ae.  phloroglBcliiecarboniqas)  C0«H-C«H2^(0H)3  ==  CO^  +  C«H3=(0Hr»; 

7*  Quand  on  saponifie  par  un  alcali  bouillant  la  phlorétine^  principe  résultant 
de  l'hydrolyse  d'un  glucoside,  la  phlorizine  (p.  703),  contenu  dans  les  racines 
de  divers  arbres  fruitiers;  la  phlorétine  est  l'élher  formé  par  la  phloroglucine 
avec  Vacide  phlorétique  ou  acide  p-hydrocoumarique,  0H4-C<*H^-CH^-CH^-C0*H| 
(t.  Il,  p.  365)  (Hlasiwetz). 

8*  Un  autre  éther  de  la  phloroglucine,  Vhespérétine,  C**H<*0«,  est,  avec  la 
glucose  et  la  rhamnose,  le  produit  de  Thydrolyse  de  Vhespéridine  (p.  702)  :  l'hes- 
pérétine  se  dédouble  par  saponification  en  phloroglucine  et  acide  isoférulique, 
C02HrCH=CH-C«H3(OH)3-O4-CH3  (t.  II,  p.  365). 

3.  PaéPARATiON.  —  On  l'obtient  d'ordinaire  en  oxydant  la  résorcine  par  six  fois 
son  poids  de  sonde  en  fusion  :  on  reprend  par  l'eau,  on  acidulé  par  Tacide 
chlorhydrique  et  on  extrait  la  phloroglucine  du  produit  par  des  agitations  avec 
Téther.  Ce  dernier  laisse  la  phloroglucine  après  distillation. 

4.  pROPRîéTés.  —  Elle  constitue  de  gros  cristaux  rhomboïdaux,  incolores,  efflo- 
rescents,  contenant  2  H«0  de  cristallisation,  qu'ils  perdent  à  100*.  Sèche,  elle 
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fond  à  2*9'».  Elle  peut  être  sublimée  sans  altération.  Sa  saveur  est  sucrée. 
L*eau,  Talcool  et  Télher  la  dissolvent  abondamment.  Elle  n'est  pas  toxique. 

5.  RÉACTIONS.  —  Ses  solutions  alcalines  absorbent  Toxygène,  mais  moins  avi- 
dement que  celles  de  pyrogallol.  Elle  réduit  le  réactif  cupro-alcalin. 

L'hydrogène  naissant,  fourni  par  Tamalgame  de  sodium  agissant  sur  la  solu- 
tion aqueuse,  la  change,  par  fixation  de  H«,  en  phlorog Incite,  C«Hî>h(OH)3<.3.5, 
alcool  trialomique  (p.  376),  dérivé  de  Vhexahydrobenzine,  C^H**. 

Elle  se  combine  aux  bases  alcalines  et  dégage  ainsi,  en  liqueurs  étendues, 
8,4  Calories  pour  la  première  molécule  de  base,  8,4  Calories  pour  la  deuxième, 
et  1,5  seulement  pour  la  troisième. 

Elle  se  combine  à  chaud  avec  le  bicarbonate  de  potassium  pour  former  le  sel 
de  potassium  de  Vacide  phloroglucinemonocarbonique  : 

C«H33(0H)3  -f  CO^HK  =  H^  4-  C02K-C«H^-(OH)3  (PhlorogIuciDCcarbon.le). 

Le  perchlorure  de  fer  colore  ses  solutions  en  violet;  Tacétate  de  plomb  les 
précipite  en  blanc. 

Ia  phloroglucine  présente  d'ordinaire  les  réactions  d'un  phénol  Iriatomique  ; 
cependant  elle  se  combine  à  Toxyammoniaque,  comme  le  ferait  un  acétone 
triatomique  pour  former  une  trioxime,  la  phloroglucinetrioxime ^  composé  cris- 
tallisé, faisant  explosion  quand  on  le  chauffe  à  155°  ;  cette  réaction  a  porté 
parfois  à  considérer  la  phloroglucine  comme  un  tricètohexaméthylène  : 
,    .  CO-GH>  .  ,  G  (=Az-01I)-CH^  V  a  .  oH 

"  ^  ^  CO-CH^  ^  ^^'  "  ^  ^  C  e=Az.0H)-CH2  .  C=Az-OH. 

Tricètohexaméthylène  Phloroglacinetriozime 

Celte  réaction  est  à  rapprocher  de  celle  fournie  par  l'hydrogène  naissant. 

Une  solution  de  1  partie  de  vanilline  et  de  2  parties  de  phloroglucine  dans 
100  parties  d'alcool,  étant  additionnée  d'une  petite  quantité  d'acide  chlorhy- 
drique  et  évaporée  dans  une  capsule,  prend  une  coloration  rose.  Cette  réaction 
très  sensible  est  caractéristique  pour  la  phloroglucine;  elle  a  été  utilisée  aussi 
dans  la  recherche  de  l'acide  chlorhydrique  (M.  Lindt,  M.  GUnzburg). 

6.  Éthbrs.  —  Parmi  les  éthers  formés  par  la  phloroglucine  avec  les  acides, 
signalons  un  éther  dibutyrique  de  la  phloroglucine,  OH-G^H3=(CO*-C3H')2,  qui,  sous 
le  nom  d'acide  filicique,  a  été  retiré  de  la  racine  de  fougère  mâle;  la  potasse  le 
dédouble,  par  hydratation,  en  phloroglucine  et  acide  butyrique  (M.  Grabowsky). 


IH.  —  Oxj^h^droquJnone. 

G«H^(0H)3,.2,,. 

L'oxyhydroquinone  se  forme,  avec  d'autres  produits,  quand  on  oxyde  Thydro- 

quinone  parla  potasse  fondante.  Elle  est  cristallisée,  fusible  à  140°,5,  très  soluble 

dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  insoluble  dans  le  chloroforme.  Sa  solution  aqueuse 

brunit  rapidement;  elle  colore  les  persels  de  fer  en  vert  sombre. 

i  15.  —  Tripliénolméthane. 
CI9h»W     ou     CH-(C«HU>H)3. 


OH^-C«H»s      ^C«H*-0H^ 
H^    <NC6H^_0II/ 


1.  Ce  phénol  est  appelé  aussi  p^'trioa'ylriphénylméthanc,  triphénylolméthane  ou 
leukaurine.  Il  présente  quelque  intérêt  à  cause  de  ses  relations  avec  diverses 
matières  colorantes  artificielles,  notamment  avec  Taurine  (p.  458)  et  avec  la 
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pararosaniline  (t.  II,  p.  763),  qui  se  rattache  étroitement  à  i'aurine.  Il  dérive  du 
triphénylméthane^  GH5(G*H^}3,  par  substitution  de  OH  à  H,  en  position  para 
dans  chacun  des  groupes  phényliques,  avec  production  de  trois  fonctions 
phénoliques. 

2.  Il  se  forme  par  hydrogénation,  quand  on  chaufTe  avec  le  zinc  en  pous- 
sière, en  présence  de  soude  caustique  ou  d'acide  acétique,  Tune  des  matières 
précitées,  Vaurine,  laquelle  n*est  autre  chose  qu'un  produit  de  déshydratation, 
un  éther  interne  du  tviphéiiolcarbinol,  alcool-triphénol  correspondant  (MM.  Dale 
et  Schorlemmer)  : 

OH^-C«H»N      ^C«H*-OH^  OH^-C^H'v      ^G«II*-OH^  ^!"^^C  ^^*"*"^"4 

H^    ^^C«H^-Oh/'  OH^    *^C«H«-0H/  ^0/    ^^C«H*-OH/ 

Triphénolméthaoe  Triphénolc&rbiDol  Auripe 

3.  Il  cristallise  dans  Tacide  acétique  en  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans 
Teau,  solubles  dans  Talcool,  se  colorant  à  Tair. 

Oxydé  en  solution  alcaline  par  le  ferricyanure  de  potassium,  il  régénère  Tau- 
rine. 

i  16.  —  Crésoldiphénolmélhane. 

C^H'W    ou    0H,-C»H3(CHVCH,=(C«H^-0H/.         ""^~'^"' ^™'^»  )  C,  ^  ^J^^JJ-j. 

1.  Ce  composé,  que  Ton  nomme  encore  p^'trioxydiphényltolylméthane  ou  acide 
leucorosolique,  est  un  homologue  du  précédent;  il  dérive  du  tolyldiphénylmé- 
thane,  CH3-C'*H^-CH={C^H'*)2,  comme  celui-ci  dérive  du  triphénylméthane  ;  il  pré- 
sente, avec  Tacide  rosolique  et  avec  la  rosaniline  (p.  459),  des  relations  paral- 
lèles à  celles  du  triphénolméthane  avec  Taurine  et  la  pararosaniline. 

2*  Il  s'obtient  en  hydrogénant  TaciV/e  ro5o/tgwe,  éther  interné  du  crésoldiphénol- 

carbinol,  OH,-C»H3(CH3),-C,{OH)=(C«H«-OH4)»  o„OHrC«H3(CH3^,^^  Cc^H'-Oh!' 

par  le  zinc  en  poussière,  dans  une  solution  alcoolique  chaude  (MM.  Graebe  et 

Caro)  : 

C»H3(CH3)jv^G»H^-OH^  4.  H2  =  0H,-C«H3(CH3)2.      ^C«H*-0H^ 
^0^         ^     ^C«H*-OHj  H''    ^^G»H*-0H/ 

Acide  rosolique  Crésoldiphénolméthane 

3.  Il  forme  des  aiguilles  incolores,  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool. 

S  17.  —  Trioxynaphtaltnes. 
C<OH«03.  C*oh53(OH)». 

1.  Dans  le  brou  vert  des  noix  (Jugions  rcgia)  se  trouve  un  phénol  de  cette 
composition,  que  Ton  a  d'abord  appelé  hydrojuglone  (M.  Mylius).  Il  cristallise 
en  lamelles  ou  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  169<».  Il  s'oxyde  à  l'air,  en  pré- 
sence de  Teau,  et  se  change  en  une  phénol-quinone,  Voxynaphtoquinone  ou 
jugionej  OH-C<®HM)*.  On  distingue  ce  produit  naturel  par  la  lettre  a,  et  on 
attribue  aux  bydroxyles  dans  sa  formule  les  positions  1,  4  et  5. 

2.  Chauffé  jusqu'à  distillation,  ce  composé  se  change  en  un  isomère,  Vhydro^ 
juglone-^,  fusible  à  91^  ;  celle-ci  est  moins  soluble  et  ne  s'oxyde  pas  pour  for- 
mer la  juglone.  Ce  second  isomère  se  change  lui-même  en  hydrojuglone-a 
quand  on  le  maintient  en  ébuUition  avec  Tacide  chlorhydrique  dilué. 

3.  Par  l'action  de  l'anhydride  acétique,  mélangé  dacide  sulfurique,  sur  les 

BBRTHELOT  ct  JUNGFLEiscu.  ~  Traité  élém.  de  chimie  organ.  1.  29 
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naphloquinones  (%  et  ^),  on  obtient  l*éther  triacétique  d'une  3*  trioxynaphtaline, 
G«>fmOH)^.a.4.  Cette  dernière  est  cristallisée  et  fond  à  154». 

D.  —  Quatrième  ordre  :  Phénols  tètratomiqnes. 

}  18.  —  Tétraoxybenzols. 
C«H«0».  C»H%(OH)*. 

1.  Parmi  les  trois  tétroxybenzols  ou  [phentétrols\  on  doit  en  signaler  deux 
auxquels  se  rattachent  certains  principes  végétaux. 

2.  Apionol,  C«H's(OH)*|.3.3.4.  —  Ce  phénol  tétratomique,  à  hydroxyles  voisins, 
n'a  pas  été  isolé,  mais  plusieurs  de  ses  éthers  dérivent  de  Vapiol,  principe  cris- 
tallisé du  persil  (MM.  Ciamician  et  Silber). 

Son  éther-oxyde  diméthylique^  le  diméthylapionolf  se  produit  lorsqu'on  oxyde 
par  la  potasse  fondante  Vacide  apioUque^  produit  d'oxydation  de  Tapiol  : 

'"''«"Sir"'»  "^  ''  °  ''''  ■"  '""''"^""^"v 

Acide  apioliqu*  DlméihyUpionol 

il  ost  cristallisé,  fond  à  106«  et  bout  à  298«. 

Véthet-ùxyde  méthylénique  et  diméthylique  de  Vapionol  ou  apione^  provient  du 
dédoublement  de  Tacide  apiolique  sous  Tiniluence  de  Tacide  sulfurique  dilué, 
àl40«: 

CH»  ^  ^'  "  C«H  '  ^"^"î*  -  CH«  ^  ^»  ^  C^H»  '  ^"^"j  +  C0«  ; 

Acide  «pioUqufl  Apion» 

il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  19^;  il  est  insoluble  dans  Teau  qui  Tentraine 

à  la  distillation. 

0  0-CH^ 

3.  Apiol,  CH*  ^    '  ^  C*H  ^  *.  —  Ce  principe,  qui  fournit  les  composés  dont 

O4     I         O-CH**! 

CHa-CH=CH>6 
il  vient  d'être  question,  a  été  retiré  par  Blanchet  et  Sell  des  semences  de 
pereil  et  nommé  d'abord  camphre  de  persil.  Il  dérive  de  Vailylbenzine  j 
C«H»-CH»-CH=CH1,  par  Vmliylapwnol ,  (OH)«-C«H-CHa-CH=CH«,  phénol  tétrato- 
mique dont  il  est  ïéthtr  méthylénique  et  diméthylique,  L'apiol  est  entraîné  quand 
on  distille  les  semences  de  persil  avec  l'eau.  Il  forme  de  longues  aiguilles  à 
odeur  de  persil,  de  densité  1,015,  fusibles  à  30®  ;  il  bout  à  294®;  il  est  insoluble 
dans  l'eau.  Oxydé  par  l'acide  chromique  ou  les  permanganates  alcalins,  il  donne 
Yaldéhyde  apiolique,  puis  l'acide  apiolique,  le  groupe  allylique  étant  oxydé  : 

CH^-CH=CH%  COH4 

Apiol  Aldéhyde  apiolique 

+  80  =  ">'Co;^ç*«:  J:5  +  ^^^ + '"*°- 

*    CO^He 
Aoide  apiolique 

y  O3  s        ^  0-CH3, 

4.  IsAPiOL,  CH*  ^        C*H  \  ^  ^„,  .  —  L'apiol,  chauffé  avec  la  potasse  alcoolique 

U4     I  U-C«U  ji 

CH=CH-CH3^ 
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à  rébullition,  se  change  en  un  isomère,  Tisapiol  (M.  von  Gerichten),  lequel  est 
le  composé  propénylique  correspondant  (M.  Eykmann);  cette  transformation 
rappelle  celle  de  Teugénol  en  iso-eugénol  (p.  442),  ou  celle  du  safrol  en 
isosafrol  (p.  443).  L'isapiol  est  ainsi  Téther  méthylénique  et  diméthylique  du 
propénylapionol,  (0H)i^C«H-CH=CH-CH3,  isomère  de  TaUylapionol. 

L'isapiol  cristallise  en  grandes  tables  quadratiques,  fusibles  à  56<^;  il  bout 
à  304'».  Ses  réactions  sont  très  voisines  de  celles  de  Tapiol. 

5.  Phentétrol  asymétrique,  C'*H%(0H)*<.2  3  5'  —  Ce  phénol  benzénique,  tétra- 
tomique,  prend  naissance  quand  on  dédouble  par  Tacide  chlorhydrique,  à  150<», 
son  éiher  monométhylique,  Virétol  fMM.  de  Laire  et  Tiemann).  Il  est  amorphe 
et  soluble  dans  Teau.  Il  se  colore  en  rouge  brun  par  le  perchlorure  de  fer. 

6.  Irétol,  (OH}3j.3.5=C6H2-0-CH32.  —  Un  de  ses  éthers  monométhy ligues,  une 
méthoxyphloroglucine  ou  [2'méthanoxy'phentriol-i,Z.^]y  est  Tirétol.  Celui-ci 
se  forme,  en  même  temps  que  Vacide  iridique,  {Cn^-0)\2=Cm'\0l\tyCÏ{^-C0^U^ 
(t.  II,  p.  377)  et  Vacide  formique,  dans  Faction  prolongée  à  100°  d'une  solution 
de  baryte  sur  Virigénine  (MM.  de  Laire  et  Tiemann),  Tun  des  composants  du 
glucoside  de  la  racine  d'iris,  Yiridine  (p.  703).  L'irétol  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à  186*»  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l  alcool. 

L'irétol  a  été  produit  synthétiquement  en  traitant  par  l'acide  azoteux  Véther^ 
oxyde  triméthylique  du  triaminophénol  correspondant,  (AzH2)3=C®H^-0-CH3,  lequel 
provient  de  la  réduction  de  Vanisol  trinitré,  (Az02)3^*H*^-0-CH3. 
L'hydrogénation  change  l'irétol  en  phloroglucine  et  alcool  méthylique  : 
(OH)V3.îrG^H2-0-GH32  +  H^  =  (Oir^^^.a-^CôH^  -f  OH-GH». 

Irétol  Phloroglucine         Aie.  méthylique 

E.  —  Smème  ordre  :  Phénols  hezatomiqaes. 
g  19.  ~  HexaoxybenzoL 

1.  L'hexaoxybenzol  ou  [phenhexol]  est  le  phénol  hexatomique  dérivé  de  la 
benzine  (MM.  Nietzki  et  Benckiser). 

Il  se  forme  dans  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  sur  la  combinaison 
que  produit  à  chaud  l'oxyde  de  carbone  avec  le  potassium  (Liebig),  le  potassium- 
carbonyle,  (COK)°;  cette  réaction  porte  à  considérer  le  potassium-carbonyle 
comme  le  composé  hexapotassique  du  phenhexol  (MM.  Nietzki  et  Benckiser)  : 

(COK)«  =  (KO)C;^|^^J:^|«^j;C(OK). 

2.  L^hexaoxybenzol  cristallise  en  longues  aiguilles,  se  colorant  en  vert  sombre 
à  200^,  sans  fondre.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine.  Ses  solutions  deviennent  violettes  à  l'air. 

Il  est  fort  oxydable.  En  présence  des  alcalis,  il  absorbe  l'oxygène  de  l'air  et  se 
change  en  tétraoxybenzoquinone,  (0H)*hC%:02.  Oxydé  par  l'acide  nitrique  con- 
centré, il  donne  le  fnguinoy/^,  C«H<«0»«  ou  C«(=02)3  +  SH^O. 

En  traitant  la  tétraoxybenzoquinone,  (0H)^sC%02,  par  le  chlorure  acétique  et  le 
zinc,  on  obtient  Véther  hexacétique  du  phenhexol  (M.  Maquenne),  C«(C02-CH3)6  ; 
cet  éther  cristallise  en  petits  prismes  fusibles  à  203^. 
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CHAPITRE  XII 
PHÉNOLS  A  FONCTION  MIXTE 

Ainsi  qu*il  a  été  dit  (p.  403),  nous  n'avons  à  nous  occuper  ici  que  des  alcools- 
phénols  et  de  leurs  dérivés,  les  éthers-phénols  ;  les  autres  phénols  à  fonction 
mixte  seront  étudiés  ultérieurement,  lorsque  les  fonctions  qu'ils  comportent 
nous  seront  connues. 

Alcools-phénols. 

H   —  DéffiDitlon. 

On  nomme  alcools-phénols  ou  alphénols,  ou  encore  oxyalcools,  des  composés 
organiques  qui  présentent  une  ou  plusieurs  fonctions  alcooliques  en  même 
temps  qu'une  ou  plusieurs  fonctions  phénoliques. 

Conformément  aux  règles  tracées  pour  les  phénols  et  pour  les  alcools,  on 
les  représente  par  des  formules  à  chaînes  fermées,  pourvues  de  chaînes  laté- 
rales ouvertes.  L'hydroxyle-OH,  lorsqu'il  remplace  un  des  atomes  d'hydrogène 
de  la  chaîne  fermée,  correspond  à  une  fonction  phénolique  ;  il  correspond,  au 
contraire,  à  une  fonction  alcoolique  quand  il  est  substitué  à  un  atome  d'hydro- 
gène de  la  chaîne  latérale. 

Les  alcools-phénols  sont  détruits  par  les  acides  minéraux  qui  les  changent  en 
produits  de  déshydratation  résinent. 

2  2.  —  Alcools-phénols  oxybenzyllques. 
C'HW.  0H-C«H*-CH2-0H. 

11  existe  trois  alcools-phénols  oxybenzyliques,  appartenant  respectivement 
aux  séries  ortho,  meta  et  para. 

I.  —  AioooJ-pliénoJ  orthox^benz^ilque. 
0H<-C«H»-CH2-0H,. 

1.  Cet  alphénol,  appelé  d'ordinaire  saligénine  et  aussi  alcool  salicyliquc^  alcool 
orthoxybenzylique,  [i-phénolméthylol-2]^  a  été  découvert  en  1845  par  Piria,  qui  a 
établi  ses  relations  avec  les  dérivés  salicyliques.  Il  correspond,  en  effet,  à 
Valdéhyde  salicylique,  0H|-C*H^-C0H2,  aldéhyde-phénol,  et  à  Vacide  salicylique, 
OHrC«m-CO*H„  acide-phénol. 

2.  Formations.  —  Il  se  forme  ;  1«  quand  on  traite  Valdéhyde  salicylique  par 
l'hydrogène  naissant,  fourni  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau  (MM.  Beilstein 
et  Reineke)  : 

(Aldéhyde  .alicylique)  OHj-C^H^-COHa  -f  2  H  c=  0H,-C«H*-CH*j-0H. 
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2®  Quand  on  réduit  par  Thydrogène^de  diverses  manières,  Vacide  salicylique  : 

(Acide  salieyiique)  OH^-C^H'-CO^fl,  +  4H  =  0H^-C«H»-CHV0H  +  H^O, 

OU  son  amide,  le  salicylamide  : 

(S«licylamida)  OH^-C«H*-COj-AzH*  +  4H  =  0H^-C«H^-CHV0H  +  AzH'. 

3"*  Dans  l'action  simultanée  sur  le  phénol,  du  méthane  dichloré  ou  chlorure  de 
méthylène  et  de  la  soude  en  solution  aqueuse,  à  100<»  (M.  Greene)  : 

(Phénol)  C*H»-OH  +  CH*=a^  +  2NaOH  =  0H^-C«H»-CH*2-0H  +  2Naa  +  H^. 

4<*  En  faisant  agir  sur  le  phénol  Valdéhyde  formique  en  liqueur  rendue  alca- 
line par  la  soude  (MM.  Manasse  et  Lederer),  ce  qui  donne  en  môme  temps 
risomère,  Talcool-phénol  paraoxybenzylique  : 

C«H5-0H  +  H-COH  =  0H^-C«H«-CHV0H. 

Phénol         Aid.  foitniqoe  S&ligénine 

Les  deux  précédentes  réactions  sont  générales  et  apph'cables  à  tous  les  phé- 
nols ;  elles  permettent  de  produire  un  alcool-phénol  par  fixation  de  H-GOH.  Elles 
sont  d'ailleurs  en  principe  identiques  Tune  à  l'autre,  le  chlorure  de  méthylène 
engendrant  l'aldéhyde  formique  en  liqueur  alcaline. 

5®  Lorsqu'on  hydrolyse  la  salicinc  sous  l'influence  de  Vémuhine  des  amandes 
ou  de  la  ptyaline  de  la  salive  ;  le  glucoside  se  dédouble  alors  en  saligénine  et 
glucose  (Piria)  : 

C«H<«0»-04-C*H*-CH*j-0H  +  H*0  =  G^H^^O*  +  OH^-C«H*-CU*j-OH. 

Salieine  Glacote  Saligénine 

3.  Préparation.  —  G'est  par  cette  dernière  réaction  que  l'on  prépare  d'ordi- 
naire la  saligénine. 

L'émulsine  est  un  enzyme  (t.  IF,  p.  1310),  contenu  dans  les  amandes  amères 
et  dans  les  amandes  douces.  On  la  retire  du  tourteau  obtenu  en  exprimant  les 
amandes  douces  pour  extraire  l'huile  :  on  fait  macérer  ce  tourteau  pulvérisé, 
dans  trois  fois  son  poids  d'eau  à  la  température  ordinaire,  puis  on  ajoute  à  la 
liqueur  filtrée  de  l'alcool  qui  précipite  l'émulsine.  L'extrait  aqueux  du  tourteau, 
qui  est  une  solution  d'émulsine  fort  impure,  peut  être  employé  directement 
pour  préparer  la  saligénine. 

On  prend  donc  DO  grammes  de  salieine  et  200  grammes  d'eau,  on  y  ajoute  une 
certaine  quantité  de  solution  d'émulsine,  et  l'on  maintient  le  tout  à  une  tempé- 
rature de  40<*  environ.  Après  douze  heures  de  digestion,  ou  filtre  et  on  agite  la 
liqueur  avec  l'éther,  afin  d'extraire  la  saligénine.  Après  évaporation  de  l'élher, 
on  fait  recristalliser  le  produit  dans  la  benzine. 

4.  PROPRréxés.  —  La  saligénine  se  présente  en  tables  rhomboïdales,  douées  d'un 
éclat  nacré.  Sa  densité  à  25°  est  1,1613.  Elle  fond  à  82°  et  recristallise  aussitôt  par 
refroidissement.  Elle  se  sublime  dans  le  vide  à  la  température  ordinaire,  ou  à  la 
température  de  iOO°  sous  la  pression  normale.  Elle  se  dissout  dans  15  parties 
d'eau  à  22°  ;  elle  est  très  soluble  dans  l'eau  chaude,  l'alcool  et  l'éther. 

5.  RÉACTIONS.  —  Oxydée  par  l'acide  nitrique  étendu  ou  par  l'acide  chromique, 
la  salieine  se  change  en  aldéhyde  salicylique  et  en  acide  salicylique,  par  des 
réactions  inverses  de  celles  formulées  plus  haut  (Piria). 

Elle  se  combine  aux  alcalis,  par  sa  fonction  phénolique,  en  dégageant,  à  l'état 
de  dissolution,  +  ^»2  Galories. 

Le  perchlorure  de  fer  colore  sa  solution  en  bleu  foncé.  L'acide  sulfurique  con- 
centré dissout  la  saligénine  en  se  colorant  en  rouge  intense. 
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Les  acides  organiques  réthérîfient  (M.  Berthelot). 

Les  acides  minéraux^  même  étendus,  la  déshydratent  et  la  changent  en  un 
composé  de  condensation  résineux,  insoluble,  fixe,  la  salirétine.  Cette  transfor- 
mation facile  empêche  qu'on  emploie  les  acides  minéraux  pour  hydrolyser  la 
salicine  dans  la  préparation  de  la  saligénine,  ainsi  qu'on  le  fait  pour  le  dédou- 
blement de  beaucoup  d'autres  glucosides. 

II.  —  Aioool-phénol  métaoxjrhenEjrliqae, 

OH^-C^H^-CH^-OHg. 

1.  Ce  composé  présente  avec  l'aldéhyde  métaoxybenzoïque  et  l'acide  métaoxy- 
benzoïque  les  mêmes  relations  que  la  saligénine  avec  les  ortho  dérivés  corres- 
pondants. 

On  l'obtient  en  traitant  Vacide  métaoxybenz&iquey  OHpC^H^-CO^Hs,  par  l'amal- 
game de  sodium,  en  liqueur  maintenue  acide  (M.  Welden). 

2,  Il  cristallise,  fond  à  67°  et  bout  vers  300°,  en  s'altérant.  Il  est  soluble  dans 
l'eau  chaude,  l'alcool  et  l'éther,  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  Oxydé,  il  régénère 
l'acide  métaoxybenzoïque. 

III.  —  Aicooi-phônol  paraojrj'benzj'lique. 

0H,-C«H*-CH2-0H4. 

1.  Ce  troisième  isomère  correspond  à  la  série  paraoxybenzoïque.  On  l'appelle 
aussi  alcool  paraoxybenzylique. 

Il  s'obtient  en  réduisant  Valdéhyde  paraoxybenzoïque,  OH4-C«H*-COH4,  en 
solution  alcoolique  et  acide,  par  Tamalgame  de  sodium  (M.  Hertzfeld). 

Il  se  forme,  en  même  temps  que  son  isomère,  la  saligénine,  dans  la  réaction 
de  l'aldéhyde  formique  sur  le  phénol  (p.  453). 

Il  est  cristallisé  en  aiguilles  fusibles  à  liO°.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'éther,  insoluble,  dans  le  chloroforme. 

Parmi  les  éthers  qu'il  produit  suivant  les  règles  ordinaires,  nous  citerons  seu- 
lement l'éther-oxyde  méthylique  qu'il  donne  par  éthéri  fi  cation  de  sa  fonction 
phénolique;  c'est  un  alcool-éther  désigné  d'ordinaire  sous  le  nom  d'aicool 
anisique. 

2.  Alcool  anisique,  CH3-0^-C^H*-CH^-OH4.  —  Ceialcool-éther  méthylique  paraoxy- 
benzylique, ou  alcool  par améthoxybenzyl ique,  a  été  découvert  par  MM.  Cannizzaro 
et  Bertagnini.  Il  dérive  par  hydrogénation  de  Valdéhyde  anisique,  Taldéhyde-éther 
correspondant  : 

(Aldéhyde  aniiique)  CH^-O^-C^H^-GOH^  -h  H^  =  GH^-O^-G^H^-GH^-OH^  (Alcool  aniiique). 

On  le  prépare  en  traitant  cet  aldéhyde  par  la  potasse  alcoolique  :  il  se  forme 
simultanément  un  produit  de  réduction,  l'alcool  anisique,  et  un  produit  d'oxy- 
dation, l'acide  anisique  : 

2GH3-0^-C«H*-C0H^  +  KOH  =  GH^-O.-C^H^-CH^-OH^  +  CH3-0<-G«H  *-C0%. 

Aldéhyde  anisique  Alcool  anisique  Anisate 

Il  se  forme  également  quand  on  traite  l'alcool-phénol  paraoxybenzylique  par 
l'iodure  de  méthyle  et  la  soude  caustique,  en  solution  dans  l'alcool  méthylique 
(M.  Biedermann). 

3.  L'alcool  anisique  cristallise  en  aiguilles  incolores,  brillantes,  de  den- 
sité 1,1093  à  26°,  fusibles  à  45°.  Il  bout  à  259°, 
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Les  oxydants  le  chaDgent  en  aldéhyde  anisique,  puis  en  acide  anisique  : 

Alcool  anisique CH^-O^-C^H^-CH^-QH^, 

Aldéhyde  anisique CH^-O^-C^H^-COH^, 

Acide  anisique CH^'0^'^Q^n*-CO^H^, 

Le  gaz  chlorhydrique  Téthérifie  en  donnant  Véther  anisylchlorhydrique, 
CH3.0<-C«H<-CH»-Cl4. 

J  3.  —  Alooote-pbénoU  dloxybenzyllques. 

1.  Aucun  alcool-phénol  dioxybenzylique  n'a  été  isolé,  mais  Talcool-éther 
monométhylique  et  Talcool-éther  méthylénique  de  Tun  d'eux,  Valcool-diphénôl 
protocatéchique  ou  [ZA-phendiol-méthylol-i],  (OH)>3.4=C«H3-CH^-OH<r8ont  intéres- 
sants par  leurs  relations  avec  des  principes  naturels. 

2.  Alcool  vaniUique,  C8H*0O3  ou  CH3-03-(OH)4C6H3-CH»-OH<.  —  C'est  Talcool- 
phénol-éther  dérivé  de  Talcool-diphénol  protocatéchique  :  une  des  fonctions 
phénoliques(3)  de  ce  dernier  est  éthériflée  par  l'alcool  méthylique  (M.  Tiemann). 

L'alcool  vanillique  s'obtient  en  traitant  par  l'amalgame  de  sodium  la  solution 

dans  l'alcool  dilué  deTaldéhyde  qui  lui  correspond,  Valdéhyde  vanillique  ou  va- 

nilline  : 

CH»-0H0H)4C«H3-C0H^  +  h*  =  CH»-03-(OH)^C«H3-GH*-OH^. 

Aldéhyde  ranillique  Aicooi  ranillique 

Il  se  produit  encore  quand  on  hydrolyse  par  l'émulsine  un  glucoside  qu'il 
constitue  par  sa  combinaison  avec  la  glucose  ordinaire,  Valcool  glucovanillique  : 
CH3-03-(OH)^C«H3-CHyO-G«H<^0»  +  H^O  =  CH3-03-(0H)^C«H3-GH*-0H^  +  C^H^^Qe, 
Alcool  glucovanillique  Alcool  ranillique  Glucose 

Il  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à  115<>  ;  il  s'altère  avant  de  bouillir. 
Les  acides  minéraux  le  résinifient.Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  en  colo- 
rant celui-ci  en  violet. 

Par  oxydation,  il  régénère  l'aldéhyde  vanillique  et  l'acide  vanillique  : 

Alcool  ranillique CH3-03-(0H)4C«H3-CH«-0H^  , 

Aldéhyde  ranUlique CH3-03--(0H)4G«H3-G0H^, 

Acide  vaniUique CH3-03-(0H)4G«H3-G02H^. 

3.  Alcool  pipéronyUque,   C^HW  ou  CH2:;^3;c«H3-CH2-OH<.   —   C'est  un 

alcool-éther  dérivé  de  l'alcool-diphénol  protocatéchique,  les  deux  fonctions 
phénoliques  de  ce  dernier  formant  un  éther  du  glycol  méthylénique  (MM.  Fittig 
et  Remsen). 

Il  se  produit,  en  même  temps  que  des  polymères,  quand  on  traite  Valdéhyde 
pipéronyUque  ou  pipéronal  par  l'amalgame  de  sodium  en  présence  de  l'eau 
chaude  : 

Aid.  pipéronylique)  GH«  (  ^^  ^  C^H^-GOH^  4-  H»  =  GH^  ^  ^^  ^  G^H^-CH^-OH,  (Aie. pipéroiylique). 
O4  04^ 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à  51°.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau 

froide. 

Oxydé,  il  donne  Valdéhyde  pipéronylique  puis  V  acide  pipéronylique  : 

Alcool  pipéronylique GH2=0V4=C^H3-GH2-0H|, 

Aldéhyde  pipéronylique CH^0^3.^=G*H3-C0H^  , 

Acide  pipéronylique GH5»=023.^=G«H3-GOaH^. 


Digitized  by 


Google 


456  GHiailE  ORGANIQUE.    —  LIVRE   111,   CHAPITRE   XII 

2  4.  —  Alcool-phénol  dloxyphénylpropônyliqae. 
C»H<003.  (0H^)3.^=C«H3-CH=CH-CH2-0H,  . 

1.  Cet  alcool-phénol  non  isolé  serait  \q  [Z^^phendiol-propénylol-i*).  Il  dérive- 
rait de  la  propénylbenziney  C^H'-CH^CH-CH^,  et  aussi  de  Valcool  cinnamyliquc 
C«H5-CH=CH-CH2-OH  (p.  323).  Deux  de  ses  éthers  nous  intéressent  :  ïalcool  coni- 
féryliqucy  qui  résulte  du  dédoublement  d'un  produit  naturel,  et  le  cubébin, 
principe  naturel  rencontré  dans  certains  végétaux. 

2,  Alcool  coniféryUque,  C<oH«W  ou  CH3-03-(OH),C«H3-CH=CH-CH»-OH<.  — 
L*alcool  coniférylique  m-méthoxy-p'Oxystyrone  ou  [méthoxyphénylolpropcnol]  est 
un  des  éthers  monométhyliques  de  Talcool-phénol  dioxyphénylpropénylique.  Il  a 
été  découvert  par  MM.  Tiemann  et  Haarmanu  en  hydrolysant  par  Témulsine  la 
coniférinej  glucoside  cristallisé  existant  dans  la  sève  d'un  grand  nombre  de  co- 
nifères (p.  694)  : 

CH3-03-(0H)4C«H3-C3H^-0|-G«H<^05  +  H^O  =  GH3-03-(0H)4C«H3-G3H^-0H^  +  C«H*2o«. 

Cooiférioe  Aleooi-phénol  coniférylique  Glucose 

Il  cristallise  en  prismes  fusibles  à  73°;  il  est  soluble  dans  Téther,  peu  soluble 

dans  Teau,  surtout  à  froid.  Les  acides  minéraux  le  changent  en  un  polymère. 

Oxydé  par  Tacide  chromique,  il  donne  Y  aldéhyde  vanillique  et  V  aldéhyde  acétique  : 

CH3-03-(0H)4C«H3-CH=CH-CH«-0H<  +  0  =  GH3-03-(0H)4C«H3-C0H^  +  CH^-GOH  ; 

Alcool  conirérylique  Aldéhyde  vanillique  Aid.  acétique 

Oxydé  plus  profondément  par  la  potasse  fondante,  il  fournit  Vacide  protoca- 

téchique  : 

Cn'^-03-(OH)4G«H3-GH=GH-CH2-OH^  4-  lOO  =  (0H)^3.4=G«H3-G02H^  +  3G0«  +  3H*0. 
Alcool  coniférylique  Acide  prolocatéchique 

Kéduit  par  Fhydrogène,  au  moyen  de  Tamalgame  de  sodium,  il  est  transformé 

en  eugénol  (p.  442),  un  dérivé  allylique  : 

GH3-03-(0H)4G«H3-GH=GH-GH«-0H^  h-  2H  =  CH3-03-(0I1)4G«IP-CH2-GH=GH2^  +  H^O. 
Alcool  coniférylique  Eugéiiol 

3.  Cubébin,  C'OH^W  ou  CH2^^^;;C6H3-CH=CH-CH«-OH|.  -  Le  cubébin  est 

Téther  méthylénique  du  même  alcool-phénol  dioxyphénylpropénylique  y  éthérifié 
par  ses  deux  fonctions  phénoliques.  Le  cubébin  a  été  découvert  par  Soubeiran 
et  Capitaine  dans  les  semences  non  mûres  de  Piper  cubeba  ;  on  l'extrait  en 
épuisant  par  Talcool  la  poudre  de  ce  poivre,  mélangée  à  un  sixième  de  son  poids 
de  chaux  vive,  lavant  à  la  potasse  l'extrait  laissé  par  Talcool  et  faisant  cristal- 
liser le  résidu  dans  Talcool. 

Il  forme  de  petites  aiguilles  fusibles  à  125<^  ;  il  n'est  pas  volatil.  L'eau  le  dis- 
sout à  peine. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il  fournit  de  Vacide  oxalique  et  de 
Vacide  pipéronylique  (M.  Eykmann)  : 

CH^  s  o^  X  c;*h^-ch=gh-gh2-oh^  +  6  g  =  gh^  ;;  ^3  ^  g^h^-go^h^  +  go^h-go^h  +  H^O. 

Cubébin  Ac.  pipéronylique  Ac.  oxalique 

Oxydé  p6ur  la  potasse  fondante,  il  est  transformé  en  acide  prolocatéchique ^ 
acide  acétique  et  gaz  carbonique  (M.  Eykmann)  : 

GH«^^3^G«H3-GH=GH-CH2-0H,  +  50  =  (OH>2^.^=c«H3-C02H^  -h  GH3-G0ni  4-  GO^. 

Cubébin  Ac.  prolocatéchique  Ac.  acétique 
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5.  —  Dloxytrlphénylcarblnol. 

(OH-CH*)«=C(OH)-C.H^  """^"SSÎ^C.  C  J'y"'-^»^ 

i.  Ce  composé,  dit  aussi  benzaurinej  résulte  de  Toxy dation  d'un  phé- 
nol diatomique  dérivé  du  triphénylméthane,  le  p^-dioxytriphénylméthane, 
{OH4-C«H*)>=CHrC«H3. 

2.  La  benzaurine  se  produit  par  oxydation  du  dioxytriphénylméthane  : 

(Dioxylriphénylméthane)  (0H4-G«U«)*=CH^-G«H5  +  0  =  (OH^-C^H  »)=»=C,  (OHj-G^HS  ; 

Elle  résulte  encore,  à  Tétat  d'éther  chlorhydrique,  de  l'action  d'un  toluène 

trichloré,  le  chlorure  de  benzényle,  sur  le  phénol,  par  une  réaction  analogue  à 

celle  qui  fournit  le  yert  malachite  (t.  II,  p.  763). 

C»H5-CC13  -f  2G«H»-0H  =  2HC1  +  C^H'-C,  (CI)=(C«H*-0H4)>  ; 
Chl.  de  benzényle         PhéDoI  Chl.  de  dioxytriphénylcarbiool 

3.  La  benzaurine  ou  p^-dioxytriphénylcarbinol  constitue  une  poudre  cristal- 
line, rouge  brique,  mordorée,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans lalcool  et  dans 
réther. 

Elle  donne  avec  les  alcalis  une  solution  violette. 

Réduite  par  le  zinc  en  liqueur  chlorhydrique,  elle  se  change  en  dioxytriphé- 
nylméthane, par  une  réaction  inverse  de  celle  formulée  plus  haut. 

Oxydée  par  la  potasse  fondante,  la  benzaurine  fournit  la  benzine  et  la 
p^dioxybenzophénonej  OH4-C^'H^-CO|-C*H^OH4,  ce  dernier  composé  passant 
ensuite  à  l'état  d'acide  p-oxybenzoïque  et  phénol, 

A.  On  a  donné  le  nom  générique  de  benzéines  aux  carbinols-phénols,  tels  que 
le  précédent,  dérivés  du  tiiphénylméthane  ou  de  ses  homologues,  par  substitu- 
tion de  OH  à  H  dans  deux  groupes  benzéniques.  Le  p^-dioxytriphénylcarbinol  est 
ainsi  la  phénolbenzéine.  Quant  aux  phénols  diatomiques  qui  engendrent  les 
benzéines  par  une  oxydation  créant  une  fonction  alcoolique,  on  leur  a  donné 
le  nom  de  leucobenzéines  :  le  pMioxytriphénylméthane,  cité  plus  haut  comme 
générateur  de  la  phénolbenzéine,  est  une  leucobenzéine. 

6.  Crésolbenaéine,  [CHVC«H3(OH)4]»=C|(OH)-C«H3.  —  On  doit  rapprocher  de 
la  phénolbenzéine  une  benzéine  fournie  par  la  réaction  de  Torthocrésylol  sur 
le  trichlorure  de  benzényle,  le  p^-dioxy-m^-dimèthyUriphénylcarbinoL  Ce  com- 
posé dérive  du  ditolylphénylcarbinol,  (CHVC«H^)2=C<iOH)-C«H\ 

6.  La  résorcine  engendre  de  la  même  manière  la  résorcinebenzéine,  C^^H^^O" 
ou  [(OH)M]«H3]â=C(C«H5)-0-(C«H5)C=[C«H3=(OH)2]2.  Etc. 

I  6.  —  Tripbénolcarbinol. 

C<*H<«0^  (0H^-G«HV=C^-0H. 

1.  Le  p^'triphénolcarbinol  ou  [triphénylolméthanol]^  comme  beaucoup  de  corps 
analogues,  n'a  pas  été  isolé  :  quand  on  cherche  à  le  produire,  il  se  change  en 
un  dérivé  de  déshydratation.  Ce  serait  un  phénol  triatomique-alcool  monoato- 
mique, se  rattachant  au  triphénylméthaney{C^H^)^=CU,  ou  plus  immédiatement 
au  triphénolméthane,  (0H-C«H*)3=CH  (p.  448). 
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2.  Aanne,  C^^H^W  ou  r-«i,i/^ivA      •  "~  Launne,  appelée  aussi  acide 

0H4-C'H*  O4 

pararosoHque^  est  le  produit  de  déshydratation,  l'éther  interne  du  pMriphénol- 
carbinol  ;  elle  résulte  de  réthérification  d'une  fonction  phénolique  par  la  fonction 
alcoolique,  H'O  étant  éliminé  : 

OH.-C«H\^  ,C«H^-OH.       OH.-C«H*v^  xC«H'    .    „^ 

Elle  prend  naissance  :  i^  Dans  la  réaction,  opérée  à  chaud,  d'un  mélange 
d'acide  sulfurique  et  d'acide  oxalique  sec  sur  le  phénol  ordinaire  (J.  Persoz)  : 

3C«H»-0H  +  CO'^H-GO^H  =  (OH-C«H*)^C ( V        4-  H-CO^H  +  2H^, 
Phénol  Ae.  oxalique  Aurioe  Ae.  Tormiqae 

Une  réaction  équivalente  à  la  précédente  consiste  à  faire  agir,  à  120»,  l'acide 
formique  sur  le  phénol  en  présence  du  chlorure  de  zinc  (MM.  Nencki  et  Schmid). 

2°  Lorsqu'on  traite  la  pararosaniline  (t.  Il,  p.  763)  par  l'acide  nilreux  en  pré- 
sence de  l'eau  chaude.  La  pararosaniline,  triamine-alcool  correspondant  au 
triphénolcarbinol,  donne  ce  dernier  sous  l'action  de  l'acide  azoteux,  confor- 
mément à  la  règle  générale,  et  en  passant  par  l'intermédiaire  d'un  composé 
diazoïque  (p.  402)  ; 

AzHVC«H\      .G«H^-AzH^   .  "    .  ^^u  »  OH,-C«H\      .C«H^-OH,  ^. 

AzH^.C«H»  ^  ^^  ^  OH  •*•  ^^'^  "  "  OH,-C«H*  '  ^^  ^  OH  +  «Az  +  3H^ , 

Fararouniline  TriphéDolcarbinol 

le  triphénolcarbinol,  instable,  se  déshydrate  aussitôt  pour  former  Taurine 
(MM.  É.  et  G.  Fischer). 

30  En  chauffant  le  tétrachlorure  de  carbone  avec  le  phénol  en  présence  du 
chlorure  de  zinc  (Friedel)  : 

3c.H»-oH  +  cc.'=«Ha+j«;:^;;;;:c.c^«: 

Phéaol      Chl.  de  carbone 

3.  Préparation.  —  Pour  préparer  Taurine,  on  chauffe,  vers  130*»,  10  parties  de 
phénol  pur  avec  5  parties  d'acide  sulfurique  concentré  et  6  ou  7  parties  d'acide 
oxalique  sec,  jusqu'à  ce  que  le  produit  soit  solidifiable  par  le  refroidissement 
(vingt-quatre  heures  environ).  On  verse  la  masse  encore  chaude  dans  Teau,  qui 
enlève  l'acide  sulfurique  et  l'acide  oxalique  en  excès  ;  on  épuise  le  précipité 
à  Teau  bouillante,  on  le  lave  à  Talcool  froid,  et  enfin  on  le  fait  cristalliser 
dans  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  acétique. 

4.  Propriétés.  —  L'aurine  forme  des  cristaux  rhomboïdaux  d'un  rouge  sombre, 
à  reflets  mordorés,  ne  fondant  pas  encore  à  220°,  température  à  laquelle  com- 
mence leur  altération.  L'alcool  et  l'acide  acétique  la  dissolvent  en  donnant  des 
liquides  d'un  rouge  jaune. 

Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  en  produisant  des  liqueurs  d'un  rouge  vif,  que 
les  acides  décolorent  ;  cette  réaction  est  sensible  et  permet  d'utiliser  Taurine 
comme  indicateur  coloré  en  alcalimétrie. 

L'hydrogène  naissant,  fourni  par  le  zinc  en  poussière  et  Tacide  acétique,  la 
changent  en  p^-triphénolméthane  ou  leucaurine  (p.  448),  qui  la  régénère  par 
oxydation  (MM.  Dale  et  Schorlemmer)  : 

OH.-C«H»v^  ^C«H*   ,    ^„        OH,-C«H*s^  ,C«H^-OH, 

OH>H»  ^  ^^  ^  ô,       +  '  "  =  OH>H^  ^  ^^  V  H  (THpbéooI^éthaoe). 
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Elle  8*unit  avec  2  molécules  d'ammoniaque,  au  sein  de  sa  solution  alcoolique, 
pour  former  un  composé  cristallisable,  rouge,  fort  instable,  qui  perd  son  ammo- 
niaque à  Tair  ou  au  contact  des  acides,  en  régénérant  Taurine. 

Chauffée  à  120^  avec  Tammoniaque  aqueuse,  i'aurine  se  change  en  une  belle 
matière  rouge,  une  triamine-alcool  dérivée  du  triphénolcarbinol,  la  pararosani- 
Une  ou  p^'triaminotriphénylcarbinol  (t.  II,  p»  763)  : 

OH^H* .      .  ÇW  3  _  kzll\-CfiH* .      .  C«H*.AzH»4  ^ 

0H,.C«H«-^^^6,      +^^"    -A«H^^H^-^^^OH  +  ^"  ^^ 

Aurine  Pararotaniline 

Par  Taction  de  l'ammoniaque  alcoolique  à  150°,  elle  donne  la  paraleucaniline 
(t.  H,  p.  648)  ou  p^'triaminotripkénylméthanef  Talcool  jouant  le  rôle  de  réducteur: 

*— •-"  Aie.  éthylique 

AzH»,-CW^<^H  +3U0  +  CH-C0H. 

p3.Triamioolriphénylffiéthtne  Acétaldéhyde 

Chauffée  à  iSO^  avec  un  excès  d'aniline.  Taurine  produit  un  beau  composé 
bleu,  la.  pararosaniline  iriphénylée^  par  une  réaction  dans  laquelle  Taniline  joue 
le  même  rôle  que  Tammoniaque  lors  de  la  formation  de  la  pararosaniline  : 

Aarioe  AniHoe  PararotaBiUne  friphéDylé« 

i  7.  —  Grésoldlphénolcarbliiol. 
C^ou^so*  OH,-(CH3)3C«H3        ,C*H*-OH, 

1.  Le  diphénolcrésolcarbinol  ou  p^'trioxydiphényl-m-tolylcarbinol  est  Talcool- 
triphénol  dérivé  du  tolyldiphénylméthane,  CH3-C«H*-CH=(C«H5)2,  ou,  plus  direc- 
tement, du  crésoldiphénolméthane,  0H-(CH3)C«H3-CH=(C«H«-0H)a.  Il  se  change 
immédiatement,  avec  perte  d*eau,  en  acide  rosoliqueei  ne  peut  dès  lors  être  isolé. 

2.  Acide  roioUque,  C»>H<«03  ou  ^"^'^^^'^^^!!î!;;C|  ^?"*.  -  Ce  composé 

n'est  pas  un  acide  ;  c'est  Téther  interne  du  crésoldiphénolcarbinol  ;  il  présente  avec 
lui  les  mêmes  réactions  que  Taurine,  son  homologue,  présente  avec  le  triphénol- 
carbinol (p.  458).  Ses  propriétés  sont  d'ailleurs  très  analogues  à  celles  de  Taurine. 
Il  se  produit  dans  Taction  de  Tacide  sulfurique  et  de  Tacide  oxalique  sec  sur 
un  mélange  de  phénol  et  de  crésylol: 
2C«H5-OH  -h  (GH3jG«H*-0H  +  CG^H-CO^H  = 

Phénol  Crésylol  Ac.  oxalique 

Ac.  rotoliqne  Ac.  formique 

Il  résulte  encore  de  Toxydation  par  Tacide  arséniquo,  en  présence  de  Tacide 
sulfurique,  d'un  mélange  de  phénol  et  de  crésylol  (M.  Zulkowsky).  C'est,  dans 
ce  cas,  le  crésylol  qui  fournit  le  groupe  méthane. 

Il  se  produit  enfin  quand  on  traite  par  Tacide  nitreux  la  rosaniline  ou 
triaminotolyldiphénylcarbinoly  triamine-alcool  présentant  avec  le  tolyldiphényl- 
méthane les  mêmes  relations  qui  unissent  la  pararosaniline  au  triphénylméthane 
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(p.  458),  et  correspondant  au  crésoldipfaénolcarbinol  ;  la  réaction  est  d'aillears 
analogue  à  celle  qui  fournit  Taurine  en  de  semblables  conditions: 
AzHV{CH»),C«H».      ,C«H'-AzH»,  ^  _ 

AiHVC»H*>«^OH  +3AzO>H- 

Ac.  rosoliqoe 

3.  Pour  le  préparer  on  ajoute  peu  à  peu  une  solution  d^azotite  alcalin  à  une 
solution,  acide  et  diluée,  de  chlorhydrate  de  rosaniline.  On  porte  à  Tébullition. 
On  redissout  par  un  alcali  Pacide  rosolique  qui  s*est  précipité;  on  ûHre  et  on 
précipite  de  nouveau  le  produit  par  Tacide  chlorhydrique.  On  purifie  par  des 
cristallisations  dans  Talcool  dilué. 

4.  L'acide  rosolique  forme  des  lamelles  cristallines,  d'un  rouge  rubis,  à 
reflets  mordorés.  Il  s'altère  vers  270*»  sans  fusion  préalable. 

Ses  réactions  sont  analogues  à  celles  de  Taurine,  avec  laquelle  on  Ta  confondu 
longtemps  et  dont  il  a  été  distingué  par  MM.  Dale  et  Schorlemmer. 

Il  se  dissout  dans  les  alcalis  en  donnant  des  liqueurs  d'un  beau  rouge  et  en 
formant  des  combinaisons  cristallisables,  que  les  acides  décomposent. 

Hydrogéné  par  Talcool  et  la  poudre  de  zinc,  il  est  changé  en  acide  leucoroso- 
lique  onp^résoldiphénolméihane  (p.  449),OH4-(CH3)3C«H3.CH<=(C«H*-OH4)»,  lequel 
le  régénère  par  oxydation. 

Il  donne  à  froid  avec  Tammoniaque  un  dérivé  ammoniacal  instable,  sem- 
blable à  celui  de  Taurine.  A  chaud,  Tammoniaque  aqueuse  le  change  en  rosa- 
niline  (t.  II,  p.  768)  ou  p^-triaminodiphényltolylcarhinol  : 
OH,-{CH\CfiH\      .Ç«H«  3  _  AiHV(CH3)3C«H3        .C^H^-AzH^, 

OH,-C«H^  ^^'^6,      +  ^  ^'"    =  AzHVG^H»  ^  ^*  ^  OH  +  ^  "  ^^ 

Acide  rosolique  Aailioe  Rotanilioe 

A  chaud  également,  Taniline  le  change  en  rosaniline  triphénylée,  qui  constitue 
une  très  belle  matière  colorante  bleue: 

oeHCH»),cW.^,c«H.     3^„,_^^„,^ 

0H4-G«H*''      ^0, 

Acide  rosolique  Aniline 

C«H»-A2H^-(CH»)3  C«H» ,      ,  C«H<-AzH^-C»U»  ^ 

C»H»-AiH4-C«H  •  '    *  ^  OH  +  ^  H-u. 

Rotaniline  triphénylée 

5.  La  coralline  jaune^  belle  matière  colorante  fort  employée  en  teinture,  est 
un  mélange  d'aurine  et  d'acide  rosolique,  que  Ton  fabrique  d'ordinaire  en 
chaufTant,  avec  Tacide  sulfurique  et  Tacide  oxalique,  du  phénol  plus  ou  moins 
chargé  de  crésylols. 

De  même,  tous  les  produits  colorants,  fournis  par  Taction  de  Tammoniaque  ou 
de  Taniline  sur  la  coralline  jaune,  sont  dès  lors  formés  de  dérivés  de  Taurine  et 
de  Tacide  rosolique.  La  coralline  rouge  ou  péonine^  par  exemple,  est  le  produit  de 
Taction  de  Tammoniaque  aqueuse,  au-dessus  de  120%  sur  la  coralline  jaune;  il 
résulte  de  là  que  cette  substance  contient  les  divers  produits  fournis  par  Taction 
de  Tammoniaque  sur  Taurine  et  sur  Tacide  rosolique,  produits  qui  ont  été  indi- 
qués plus  haut. 

L'azti/me,  matière  colorante  bleue,  que  Ton  a  fabriquée  par  Taction  de  Tani- 
line sur  la  coralline  jaune,  était  de  même  un  mélange  dans  lequel  dominait  la 
fOsaniline  triphénylée. 
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ALDÉHYDES 


CHAPITRE  PREMIER 

GÉNÉRALITÉS  ET  ALDÉHYDES  PRIMAIRES 
GÉNÉRALITÉS 

2  1*'.  —  Historique. 

1.  L'aldéhyde  ordinaire,  prototype  des  aldéhydes,  est  un  corps  très  volatil, 
entrevu  par  Dœbereiner  en  182i,  étudié  en  1835  par  Liebig,  qui  a  établi  ses 
relations  avec  Talcool  ordinaire.  Ce  savant  le  rapprocha  par  ses  fonctions  et  ses 
caractères  généraux  de  Tessence  d'amandes  amères,  composé  dont  il  venait,  en 
commun  avec  Woehler  (1832),  de  constater  la  nature  et  les  transformations  prin- 
cipales; il  Gt  de  cette  essence  Valdéhyde  benzcUque,  L'histoire  des  aldéhydes  se 
développa  dès  lors  parallèlement  à  celle  des  alcools  eux-mêmes  :  à  côté  de 
chaque  alcool  vint  se  ranger  un  aldéhyde  correspondant.  Plusieurs  essences 
oxygénées  furent  également  rattachées  à  cette  fonction  :  telles  sont  Tessence  de 
cannelle  ou  aldéhyde  cinnamique  (Dumas  et  Peligot),  l'essence  de  reine  des  prés 
on  aldéhyde  salicylique  (Piria),  l'essence  de  cumin  ou  aldéhyde  cuminique  (Cahours 
et  Gerhard t),  etc. 

2.  La  découverte  des  alcools  polyatomiques  entraîna,  par  une  conséquence 
nécessaire,  celle  des  aldéhydes  polyatomiques  et  des  aldéhydes  à  fonction 
mixte  (p.  331). 

3.  Les  exemples  précédents  se  rapportent  aux  aldéhydes  dérivés  des  alcools 
primaires.  Or  ces  alcools  ne  sont  pas  les  seuls  qui  donnent  naissance  à  des 
aldéhydes;  l'oxydation  des  alcools  secondaires  produit  également  des  aldéhydes, 
dits  aussi  secondaires  :  le  type  en  est  l'acétone,  composé  étudié  d'abord  par 
Liebig  et  Dumas,  mieux  caractérisé  pur  Chancel,  et  dont  les  relations  avec 
l'alcool  propylique  secondaire  ont  été  principalement  établies  par  Friedel. 
La  synthèse  des  acétones  au  moyen  des  chlorures  acides  est  due  à  MM.  Pébal  et 
Freund. 

4.  Le  camphre,  substance  connue  de  toute  antiquité,  a  été  caractérisé  comme 
un  aldéhyde,  en  1859,  par  M.  Berthelot,  qui  en  a  fait  depuis  le  type  d'une  nou- 
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velle  classe,  celle  des  camphres;  ceux-ci  tirent  leurs  propriétés  spéciales  de  la 
nature  des  carbures  hydrocycliques  dont  ils  dérivent. 

5.  Ce  n'est  pas  tout,  les  phénols  eux-mêmes  donnent  naissance  à  des  corps 
congénères  des  aldéhydes,  mais  qui  n'ont  été  formés  méthodiquement  Jusqu'ici 
qu'avec  les  phénols  polyatomiques.  Ce  sont  les  quinones.  Le  prototype,  la  benzo- 
quinone,  a  été  découvert  par  Woskresensky  en  1838  et  étudié  surtout  par  Lau- 
rent; mais  ce  sont  MM.  Graebe  et  Liebermann  qui  en  ont  fait  les  premiers 
le  type  d'une  fonction  spéciale,  et  qui  ont  été  conduits  ainsi  à  la  synthèse  de 
l'alizarine  (1869).  M.  Berthelot  a  rapproché  les  quinones  des  aldéhydes,  en  les 
comprenant  dans  une  même  définition. 

2  2.  ~  Définition,  notation  et  clasBiflcation. 

i.  Les  aldéhydes  sont  des  corps  formés  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène, 
qui  dérivent  des  alcools  par  élimination  d'hydrogène,  et  régénèrent  les  alcools 
par  fixation  inverse  d'hydrogène  : 

(Alcool  ordinaire)  C^H^O  —  H^  =  C*H*0  (Aldéhyde  ordinaire); 
(Aldéhyde  ordinaire)  C*H*0  +  H*  ==  CWO  (Alcool  ordinaire). 

Cette  double  propriété  constitue  la  définition  la  plus  générale  de  la  fonction 
des  aldéhydes. 

Le  mot  aldéhyde  a  d'ailleurs  été  choisi  pour  rappeler  en  abrégé  cette  généra- 
tion du  prototype  des  aldéhydes  par  déshydrogénation  de  l'alcool  :  alcool  deshy- 
drogenatum, 

2.  En  notation  atomique,  le  groupement  divalent  =C«0  ou  -CO-,  appelé 
carbonylcy  est  caractéristique  de  la  fonction  aldéhyde  : 

CH*-GO-H,  CH»-C0-CH3,  C^H*  ;[  "^^  C«H *. 

Aldéhyde  acéliqac  Acétone  ordinaire  Diphénylénediacétone 

3.  Les  aldéhydes  peuvent  être  partagés  en  cinq  classes  :  première  classe, 
Aldéhydes  proprement  dits  ou  Aldéhydes  primaires;  deuxième  classe,  Acétones  ou 
Aldéhydes  secondaires;  troisième  classe.  Camphres;  quatrième  classe,  Quinones; 
cinquième  classe,  Aldéhydes  à  fonction  mixte. 

4.  Aldéhydes  primaires.  —  Les  aldéhydes  primaires  dérivent  des  alcools  pri- 
maires, toute  fonction  alcoolique  primaire  engendrant  une  fonction  aldéhydique 
primaire  par  élimination  de  H^. 

La  fonction  aldéhyde  primaire  est  indiquée  dans  les  formules  par  la  présence 
du  groupement  -COH  ou  -CO-H,  c'est-à-dire  du  groupe  carbonyle  -CO-  ayant 
une  valence  saturée  par  un  atome  d'hydrogène,  l'autre  valence  l'étant  par  un 
groupe  hydrocarboné  quelconque  : 

CH^-CO-H,  ClP-CH^GO-H,  C*H«-CO-H. 

Aldéhyde  acétique  Aldéhyde  propionique  Aldéhyde  brnzoïqoe 

Le  groupement  -CH^-OH,  qui  caractérise  les  alcools  primaires  dans  les  for- 
mules, est  ainsi  changé  en  groupement  -CO-H  dans  la  formule  de  l'aldéhyde, 
ce  qui  correspond  à  la  perte  de  H^  effectuée  pendant  la  transformation  de 
l'alcool  primaire  en  aldéhyde  proprement  dit  : 

CH^-CH^-CH^-OH  —  IP  =  ClP-CH^-CO-H. 

Alcool  propylique  prim.  Aldéhyde  propioniqoe 

Jusqu'ici  on  a  dénommé  les  aldéhydes  proprement  dits  par  le  mot  aldéhyde 
suivi  du  qualificatif  employé  pour  désigner  Talcool  générateur  {aldéhyde  méthy- 
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/iguc,  aldéhyde  éthylique,  aldéhyde  propyliquCy  etc.)  ou,  plus  souvent  encore,  du 
qualificatif  particulier  à  Tacide  engendré  parTaldéhyde  en  fixant  0  (aldéhyde 
formiquCf  aldéhyde  acétique,  aldéhyde  propionique,  etc.). 

La  nomenclature  de  Genève  leur  donne  le  nom  de  Tbydrocarbure  dont  ils 
dérivent  (ou,  plus  précisément,  du  carbure  qui  leur  correspond  en  rempla- 
çant 0  par  H*),  en  faisant  suivre  ce  nom  de  la  désinence  al  pour  les  aldéhydes 
monoatomiques,  et  des  désinences  dial,  trial,  tétral,  etc.,  pour  les  aldéhydes 
polyatomiques.  Exemples  : 
H-COU,  CH»-CH»-COH,  CHa=CH-GOH,  HOC-COH,  CH^-CH^-GH-COH. 

Mélhanal  Prop&Dal  Propéoal  ÉthanediaJ  Mélbylbulanal 

5.  Aldéhydes  SECONDAIRES.  —  Ils  dérivent  des  alcools  secondaires,  toute  fonction 
d'alcool  secondaire  engendrant  une  fonction  d*aldéhyde  secondaire  par  perte 
de  H^.  Dans  les  formules,  la  fonction  aldéhyde  secondaire  ou  fonction  acétone  est 
indiquée  par  un  groupe  carbonyle  -CO- dont  aucune  valence  n'est  saturée  par  de 
l'hydrogène,  autrement  dit  dont  les  deux  valences  sont  saturées  par  des  grou- 
pements hydrocarbonés  : 

CH3-CO-GH3,  GH3-G0-G«H»,  G«H^  ^  ,^  )  G^H^ . 

Aeétone  ordinaire  Acëtophénooe  Diphéoylènediacétono 

Le  groupement  =CH-OH,  caractéristique  des  alcools  secondaires,  est  changé 
en  groupement  -CO-  par  la  perte  de  H^  réalisée  lors  de  la  transformation  de 
l'alcool  secondaire  en  aldéhyde  secondaire  : 

CH^-GH-CH^      —      H«      =»      CH»-C0-CH5. 

bu 

Alcool  propylique  secondaire  Acétone  ordinaire 

Les  noms  généralement  donnés  aux  acétones  sont,  avec  la  désinence  one,  ceux 
des  acides  qui  fournissent  ces  composés  lorsqu'on  décompose  par  la  chaleur 
les  sels  alcalino-terreux  (acétone,  propione,  butyrone,  benzone,  etc.). 

Lorsque  l'acétone  dérive  de  2  molécules  acides  différenles,  on  fait  figurer  de 
même,  dans  le  nom  de  l'acétone,  celui  des  deux  acides  [acéto-butyrone,  acéto- 
caprone,  etc).  Souvent  on  les  désigne  par  les  noms  des  radicaux  unis  au  groupe 
-CO-  en  ajoutant  la  terminaison  acétone,  kétone  ou  cétone;  on  dit  ainsi  diméthyl- 
acétone,  diméthylcétone  ou  diméthylkétonc  ;  méthylpropylacétone,  méthylpropylcétone 
ou  méthylpropylkétone ;  diphénylacétone,  diphenylkétone  ou  diphény kétone,  etc. 

[a  nomenclature  de  Genève  les  dénomme  comme  les  aldéhydes,  mais  en  rem- 
plaçant la  désinence  al  des  noms  d'aldéhydes  par  la  désinence  one  : 

GH^-GO-GH»,  GH3-GO-GHa-.GH2-GH3,  GH^-GO-GH^-GO-GH». 

Propanone  Peotanone  Pcntanedione 

6.  On  a  vu  (p.  219)  que  les  alcools  tertiaires  ne  donnent  pas  d'aldéhydes  par 
oxydation. 

7.  Camphres.  —  Les  camphres  sont  des  aldéhydes  dérivés  de  carbures  et  d'al- 
cools hydro-aromatiques. 

Ils  sont  indiqués  dans  les  formules  par  la  nature  hydrocyclique  du  groupe 
hydrocarboné  dans  lequel  le  carbonyle  -GO-  se  trouve  engagé  ; 

^^'-^  '^  ScH^'^"'-  ^«'-*^«  ^  C^CO  '  ^«-^"'- 

Camphre  Menthone 
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L*aIcool  mentholique,  par  exemple,  qui  dérive  d'un  carbure  relativement  saturé, 
à  chaîne  cyclique,  rhezahydrocymène,  engendre  le  menthone  par  perte  de  H> 

Alcool  mentholique  Meothono 

On  voit  par  là  que  les  camphres  sont  des  aldéhydes  secondaires  d*un  genre 
particulier,  à  noyau  hydrocyclique. 

8.  QuiNONES.  —  Les  quinones  ou  quinons  dérivent  de  certains  phénols  polya- 
tomiques;  ceux-ci  les  engendrent  en  perdant  un  atome  d'hydrogène  par  fonction 
phénolique  transformée  en  fonction  aldéhydique. 

On  formule  les  quinones  comme  les  phénols  dont  ils  proviennnent,  en  rem- 
plaçant le  groupe  sC-OH  par  le  groupe  -CO-  : 

CH»  CH3 

^C-OH  CO  6  t 

HC"^      ^CH  HC^      ^GH  HC"^      ^  C-OH  Hc'^      ^  CO 

ut        CH  HO        fcn  oH-i        hu  ot       in 

•^       y  NX  '^z'  ^-^ 

C-OH  CO  CH  CH 

Paraoxyphénol  Bonzoqoinone  Oxycrésylol  Toluquiaooe 

Comme  ce  remplacement  ne  s'effectue  que  pour  les  fonctions  phénoliques 
dites  en  position  ortho  et  surtout  para,  on  distingue  les  orthoquinones  des  para- 
quinones,  celles-ci  étant  dites  aussi  quinones  vraies. 

Cette  manière  de  formuler  fait  dériver  les  quinones,  non  pas  du  carbure 
aromatique  correspondant  au  phénol  générateur,  mais  d'un  carbure  hydrocy- 
clique, contenant  H>  de  plus  que  le  premier  : 

OH  0  -  H» 

.>v  /'x  /^. 

ne/        CH  HC  CH  HC  CH 

ni  fin  Hfi  fcH  U&  &H 

c  c  c 

6h  I\  b 

Hydroquioone  BeDzoqoiooDc  Carbure 

On  remarquera  en  effet  que,  si  Ton  rapproche  la  formule  d'une  qninone  de 
celle  du  carbure  aromatique  correspondant,  2  atomes  d'hydrogène  de  la  chaîne 
fermée  aromatique  sont  remplacés  chacun  par  =0,  ce  qui  entraine  une  modifi- 
cation dans  les  liaisons  de  la  chaîne  elle-même  : 

H  0 

H-C^        C-H  H-C^         C-H 

H-C  C-H  H-fi  Lu 

il  ô 

Beozioe  Benzoquinone 

On  désigne  le  plus  ordinairement  les  quinones  par  le  mot  quiaonc^  que  Toa 
fait  précéder  du  nom  abn^gé  du  carbure  générateur  :  benzoquinone^  toluqui- 
none,  xyloquinone,  etc.  La  nomenclature  de  Genève  a  conservé  cette  conven- 
tion. 
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9.  ALDÉHYDES  A  FONCTION  MixTB.  — -  Ce  sont  dcs  corps  qui,  en  même  temps 
qu'une  ou  plusieurs  fonctions  aldéhydiques,  présentent  quelque  autre  fonction 
chimique.  On  les  formule  et  on  les  dénomme  suivant  les  règles  propres  aux 
diverses  fonctions  qu'ils  possèdent. 

I  3.  —  Aldéhydes  primaires. 

1.  Formations.  —  Les  aldéhydes  proprement  dits  ou  aldéhydes  primaires  ont 
pour  type  Taldéhyde  ordinaire  ou  aldéhyde  acétique.  On  les  obtient  : 
1<>  En  déshydrogénant  par  oxydation  les  alcools  primaires  (Dœbereiner)  : 

(Alcool  élhyliqoe)  CH^-CH*-OH  +  O  =  U^O  +  CH^-CO-H  (Aldéhyde  acétique)  ; 
(Glycol  élhyléniqae)  OH-CH^-CH^-OH  +  2  0  =  2  H^O  +  HOG-COH  (Glyoxal). 

2<^  En  flxant  directement  Toxygène  sur  les  carbures  correspondants  à  même 
nombre  d'atomes  d'hydrogène  (M.  Berthelot)  : 

(Éthylèoe)  CH^=CH*  +  0  =  CH^-CO-H  (Aldéhyde  acéUqoc). 

L'acide  chromique  conyient  particulièrement  pour  effectuer  les  deux  réac- 
tions précédentes. 

3°  En  oxydant  indirectement  un  groupement  hydrocarbure  faisant  partie 
d'un  hydrocarbure  plus  complexe  : 

(Toluène)  CH^-CH'  -f  0  =  H^O  +  C^H^-CO-H  (Aldéhyde  bentoïque). 

4**  En  désoxydant  partiellement  les  acides  (Limpricht,  Piria,  Kolbe)  : 

(Acide  acétique)  CH^-CO^H  —  0  =  CH^-CO-H  (Aldéhyde  acétique)  ; 
(Acide  phlalique)  CO»H-C«H «-CO^H  —  20  =  H-CO-C«ll*-CO-H  (Aldéhyde  phtaUquc). 

Cette  réaction  s'effectue  en  calcinant  un  mélange  intime  de  formiate  de  cal- 
cium arec  le  sel  de  calcium  de  l'acide  à  désoxygéner  : 

(CH3-.CO«)2Ga    +    (H-C0^)2Ca    =    aCO^Ca    +    aCH^-CO-H. 
Acétate  de  Ca  Formiate  de  Ca       Carbonate  de  Ca       Aldéhyde  acétique 

Dans  beaucoup  de  cas,  les  sels  de  baryum  sont  avantageusement  substitués 
aux  sels  de  calcium. 

On  verra  plus  loin  qu'en  l'absence  d'un  formiate  la  décomposition  pyrogénée 
du  sel  de  calcium  donne  un  aldéhyde  secondaire,  un  acétone  (p.  503),  celle 
d'un  mélange  de  deux  sels  à  acides  organiques,  différents  du  formiate,  don- 
nant un  acétone  mixte  (p.  504). 

5<»  En  décomposant  par  l'acide  sulfurique  dilur,  au-dessus  de  130**,  certains 
acides-alcools  C"H2"03  (isomères  a);  il  se  produit  simullanément  de  l'acide  for- 
mi  que  : 

CH^-CH  (OHJ-CO^H    =    CH^-CO-H    -h    H-CO^H. 
Acide  lactique  Aldéhyde  acétique      Acide  formique 

6*  Dans  la  (ixation  de  l'hydrogène  naissant  sur  les  chlorures  acides  ou,  plus 
généralement  encore,  sur  les  anhydrides  d'acides  : 

CW-CO-Cl    -H    2H    =    C«H5-C0H    -f    HCl  ; 

Chlorure  bcnzoïque  Aldéhyde  bcnzoique 

CH3-CO-0-CO-CH3  -f  2  H^  =  2  ClP-COH  4-  H^O. 
,  Anhydride  acétique  Aldéhyde  acétique 

1^  En  traitant  par  l'eau  divers  composés  de  substitution  halogénée  d'un  carbure 
d'hydrogène  (Garius)  : 

(Élhyléne  brome)  CHM^HBf  +  H^  =  HBr  +  CH*-CO-H  (Aldéhyde  acétique). 

On  doit  signaler  tout  spécialement  comme  génératrice  des  aldéhydes,  l'action 
de  l'eau  sur  certains  carbures  dichlorés  ou  dibromés,  les  chlorures  ou  bromures 
BERTUELOT  et  juNOFLEiscii.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  I.  30 
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aldéhydiquesy  composés  disubstitués  que  les  aldéhydes  régénèrent  d'ailleurs 
sons  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  (p.  468). 

CH^-CHCl*      -h      H*0      =      CH^-COH      +      2Ha; 

Chlorure  d'éthylidène  Aldéhyde  aoôUque 

G«H*-GHa^     +      H^O      =     C«H»-COH     +      2HC1. 

Chlorure  de  beasylidèoe  Aldéhyde  benioique 

On  a  yn  que  des  isomères  de  ces  carbures  disubstitués  donnent  dans  les  mêmes 
circonstances  des  glycols.  Conformément  à  une  convention  portant  qu'une  seule 
fonction  alcoolique  peut  dépendre  d'un  même  atome  de  carbone,  on  admet 
qu'un  glycol  se  produit  lorsque  les  deux  substitutions  portent  sur  des  grou- 
pements hydrocarbonés  différents,  comme  dans  le  chlorure  d'éthylène,  par 
exemple  (p.  80),  un  aldéhyde  prenant  naissance  quand  la  double  substitution 
est  effectuée  dans  un  même  groupement,  ainsi  que  cela  s'observe  plus  haut 
dans  la  formule  du  chlorure  d'éthylidène. 

On  a  été  conduit  par  là  à  envisager  les  aldéhydes  comme  les  produits  de 
déshydratation  de  glycols  instables,  analogues  au  suivant  : 

(Glycol  éthyUdénique)       j.  ^  ^  ^  =  H^O  +  ^  G=0  (Aldéhyde). 

8^  Ajoutons  encore  que  des  aldéhydes  prennent  naissance  dans  l'oxydation 
d'un  grand  nombre  de  matières  organiques  complexes,  dans  celle  des  principes 
albuminoïdes  notamment. 

2.  RÉACTIONS.  —  Ainsi  que  l'indiquent  leurs  générations  en  partant  des  alcools 
ou  des  acides  correspondants,  les  aldéhydes  primaires  sont  des  corps  non 
saturés.  Gela  se  traduit  dans  les  formules  par  la  double  liaison  du  groupe 
carbonyle,  M]=0.  Aussi  donnent-ils  lieu  avec  facilité  à  de  nombreuses  réactions 
d'addition. 

i^  Ils  engendrent  les  acides  à  même  nombre  d'atomes  de  carbone,  par  oxydation 
directe  ou  indirecte  : 

(Aldéhyde  tcéUque)  GH^-CO-H  +  0  =  GH'-G0*H  (Acide  acéUque), 
(Aldéhyde  phUUque)  H-CO-G«H^-CO-H  +  20  =  CO^H-C^'H^-CO^H  (Acide  phUliqne). 

Gette  propriété  caractérise  spécialement  les  aldéhydes  primaires  et  les  diffé- 
rencie des  aldéhydes  secondaires. 

La  réaction  s'efifectue  souvent  avec  énergie  ;  elle  fait  des  aldéhydes  de  véri- 
tables agents  réducteurs;  elle  leur  permet  le  plus  ordinairement  de  réduire  le 
réactif  cupro-alcalin  et,  plus  aisément  encore,  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

2^  Ils  fixent  l'hydrogène  naissant,  pour  régénérer  les  alcools  primaires  (Wurtz)  : 

(Aldéhyde  beniolque)  G^H^-CO-H  -f  H*  =  C*H'-CH*-OH  (Alcool  benzylique) 

3®  Ils  se  combinent  à  eux-mêmes  avec  une  grande  facilité  pour  former  des 
polymèresy  sous  Tinfluence  de  réactifs  très  divers  ou  sous  l'action  de  la  chaleur. 

En  présence  de  certains  agents,  ils  peuvent  également  se  combiner  à  eux- 
mêmes,  toujours  sans  perte  d'éléments,  dans  des  transformations  plus  pro- 
fondes, donnant  naissance,  par  aldolisation,  à  des  aldéhydes-alcools  dits  aldols 
(Wurti): 

(Aldéhyde  ecéUque)  CH^-GOH  +  CH^-GOH  =  CH^-CH  (0H)-CH2-G0H  (Aldol). 

4<>  Les  aldéhydes  ne  s'unissent  pas  à  Teau,  mais  certains  de  leurs  dérivés  de 
substitution  halogénée  forment  des  hydrates  par  addition  ;  tel  est  le  cas  de 
l'acétaldéhyde  trichloré  ou  de  Tacétaldéhyde  tribromé. 
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5®  D'une  façon  analogue,  les  aldéhydes  se  combinent  aux  anhydrides  d'acides 
en  donnant  des  composés  que  Ton  a  envisagés  comme  les  éthers-sels  du  glycol 
hypothétique  dont  Taldéhyde  serait  Tanhydride  (p.  466)  : 

CH*-COH  +  0  .  =  CH*-CH         .       ,. 

AcéUldéhyde       Anhyd.  acéliqae         DiacéUte  d'élbylidène 

6<^  Ils  se  combinent  directement  à  Tacide  cyanhydrique  pour  former  les  nitriles 
d'acides-alcools  contenant  CBH)*  de  plus  (MM.  Maxwel  Simpson  et  Gautier)  : 

CH»-COH      +      CAzH      -      CH»-CH(OH)-CAz. 

Aeétaldéhyde       Ac.  ejanbydrique  Nitrile  Uetiqae 

7^  Ils  s'unissent  aux  Insulfites  métalliques^  pour  donner  des  combinaisons,  le 
plus  souvent  cristallisables,  que  dédoublent  les  alcalis  ou  les  acides  (Bertagnini)  :  la 
combinaison  de  l'aldéhyde  benzoîque  avec  le  bisulfite  de  sodium ,  G^HH) + NaHSO^, 
par  exemple.  Ges  composés  sont  souvent  utilisés  pour  la  purification  des 
aldéhydes  ou  leur  séparation  d'avec  d'autres  produits. 

3.  Toutes  les  réactions  précédentes  sont  effectuées  par  addition,  sans  élimination 
d'aucun  élément.  D'autres  se  réalisent  avec  élimination  des  éléments  de  l'eau  : 

1«  En  dehors  des  combinaisons  intégrales  citées  plus  haut,  les  aldéhydes 
s'unissent  encore  à  eux-mêmes,  mais  avec  élimination  d'eau.  Us  engendrent 
ainsi  des  aldéhydes  dérivés  d'alcools  appartenant  à  une  série  d'hétérologues 
moins  riches  en  hydrogène  : 

(Aldéhyd»  MétiqiM)  CH'-GOH  +  CH'-COH  =  H*0  +  CH3-CH=CH-C0H  (Aldéhyde  croloniqu«). 

2^  Beaucoup  d'aldéhydes  s'unissent  directement  à  l'ammoniaque,  à  froid,  pour 
former  des  composés  cristallisables,  peu  stables,  les  aldéhydammoniaques  ou 
aldéhydates  d'ammoniaque,  que  tes  acides  ou  les  alcalis  dédoublent  immédia- 
tement. A  chaud,  la  combinaison  avec  l'ammoniaque  se  fait  avec  élimination 
d'eau  ;  elle  engendre  des  bases  pyridiques  : 

(Aldéhyde  butyrique)  4C3H^-C0H  +  AzH'  =  3H^  +  C*«H»AlO  (Tétrabulyraldine). 

Avec  les  alcalis  primaires  et  secondaires,  mais  non  avec  les  alcalis  tertiaires,  les 
aldéhydes  forment  des  composés  d  addition,  analogues  à  celui  de  l'ammoniaque. 

3«  Ils  se  combinent,  directement  et  à  froid,  à  Voxy ammoniaque,  AzH^-OH,  avec 
élimination  d'eau,  pour  dopner  une  classe  d'oximes,  les  aldoximes  (Victor  Meyer)  : 
(Aid.  propiooique)  CB*-CH*-COH  +  AzH^-OH  =  H^O  +  CB^-CH^-CH=Az-OH  (Propiontldoiime). 
(Glyoxâl)  COH-COH  +  2AzH«-0H  =«  2H*0  +  OH-Az=CH-CH=Az-OH  (Olyoxime). 

Les  aldoximesse  forment  aisément  en  ajoutant  un  alcali  à  une  liqueur  froide, 
contenant  l'aldéhyde  avec  du  chlorhydrate  d'oxyammoniaque  ;  on  extrait  l'oxime 
du  mélange  par  agitation  avec  l'éther. 

Les  aldoximes  se  combinent  à  l'acide  chlorhydrique,  en  solution  éthérée, 
pour  former  des  composés  cristallisés;  les  acides  minéraux  provoquent  à  chaud 
leur  hydratation  avec  reproduction  de  l'oxyammoniaque  et  de  l'aldéhyde.  Les 
aldoximes  sont  solubles  dans  les  alcalis. 

La  production  d'oximes,  par  substitution  de  AzO  à  H  dans  certains  corps 
(p.  507),  a  fait  donner  aussi  aux  oximes  le  nom  de  composés  isonitrosés, 

4*  Avec  l'Aydraxinc,  Az^H'  ou  H^Az-AzH^  (t.  II,  p.  727),  les  aldéhydes  s'unissent 
en  deux  proportions,  toujours  avec  élimination  d*eau  (M.  Gurtius)  : 
R-COH  +  H*Az-AzH2  ^  R-CH=Az-AzH»  +  H»0  ; 
R.4X>H  -h  H^Az-AzB^  +  COH-R  =»  R-CH=Az-Az»CH-R  +  2H*0. 
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La  phénylhydraziney  AzaH3-C«H5  ou  HUz-AzH-CSH-i  (t.  Il,  p.  739),  donoe  direc- 
tement et  facilement  avec  les  aldéhydes,  en  môme  temps  que  1  molécule  d'eau, 
un  composé,  tantôt  liquide,  tantôt  cristallisé,  d'ordinaire  insoluble,  une  phényl- 
hydrazone  ou,  par  abréviation,  une  hydrazonc  (M.  É.  Fischer)  : 

CH3-CH2-GOH    +    U^Az-AzH-G^H^    =    CH3-CH*-GH=Az-AzH-G«H5    +     H*0. 

Aldéhyde  propioniqae  PhénylbydrazÏDe  Propylidénephénylhydrazone 

L'insolubilité  de  ces  composés,  la  facilité  de  leur  préparation,  leur  dédouble- 
ment par  l'acide  chlorhydrique  avec  fixation  d'eau  qui  conduit  à  la  reproduction 
de  leurs  générateurs,  les  font  employer  pour  caractériser  ou  pour  isoler  les 
aldéhydes. 

5*»  Au  contact  de  la  semicarhazidey  AzH^-CO-AzH-AzH^  (t.  II,  p.  1248),  ou  des 
sels  de  semicarbazide,  le  chlorhydrate,  par  exemple,  AzH2-C0-AzII-AzH*=HCl,  les 
aldéhydes  produisent  des  combinaisons  engendrées  avec  élimination  d'eau,  les 
aldéhyde-semicnrbazides  ou  aldéhyde-semicarbazones  ;  celles-ci  sont  d'ordinaire 
cristallisées  et  peu  solubles  (M.  Curtius)  : 

AzH2-.CU-AzH-AzH2  4-  G0H-C«H5  =  H^O  +  AzH2-C0-AzH-Az=CH-G«H\ 

Semicarbazide  Benzaldéhyde  Benzalsemicarbazone 

Ces  combinaisons  étant  décomposables  par  hydratation,  sous  l'influence  de 
l'acide  chlorhydrique,  et  régénérant  ainsi  leur  aldéhyde,  sont  utilisées  avanta- 
geusement pour  isoler  les  aldéhydes. 

6"  Les  aldéhydes  s'unissent  directement  à  2  molécules  d'un  alcool  mo- 
noatomique, avec  élimination  de  H^O,  pour  former  les  acctals  (Dœbereiner)  ; 
ceux-ci  sont  susceptibles  d'être  envisagés  comme  les  éthers-oxydes  de  gly- 
cols  hypothétiques,  les  alcools  diatomiques  homologues  du  glycol  éthylidénique, 
CH3-GH=(0H)^  isomère  non  connu  du  glycol  éthylénique,  CH2(0H)-CH^0ll) 
(p.  466)  : 

H-COH      +      2  0n-G2H*      =      H-GH=(-0-G2h5)2      +      H^O. 

Aldéhyde  formique        Alcool  élhyliquc  Élhcr  dirlhyltnélhylénique 

*»  Gomme  avec  les  alcools,  mais  seulement  sous  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique, les  aldéhydes  s'unissent  aux  alcools  sulfurés  ou  mercaptans  pour  donner 
les  thioacétals  ou  mercaptals  (M.  Baumann)  : 

GH^-GOH     4-    2SH-G2H5    =    GH^-CHK-S-G^H-)^    +    H^O. 
Aldéhyde  acélique       Élbylraercaptan  ÉUiylinercaplal 

8«  En  solution  neutre,  les  aldéhydes  se  combinent  à  l'hydrogène  sulfuré  en 
formant  des  composés  d'addition  que  l'on  a  nommés  oxysulfhydrures  : 

S  H 

(Aid.  formique)  H-GOIl   +  H^S   =  H-CH  ^  (Oxysulfhydrure)  ; 

en  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  la  réaction  s'opère  avec  élimination  d'eau 
et  formation  d'un  aldéhyde  sulfure  ou  thio-aldâhyde, 

(Aid.  formique)  H-GOH  +   H^S  =   H'^0  -f-   H-GSH   (Thio-aldéhyde  formique), 

mais  les  corps  de  ce  genre  se  polymérisent  immédiatement  pour  engendrer  un 
trilhio-aldC'hyde,  le  trithio-aldéhyde  formique,  (GH^S)^,  par  exemple. 

h.  Les  éléments  halogènes  donnent  avec  les  aldéhydes  des  dérivés  de  substi- 
tution. 

Le  perchlorure  de  phosphore  PCP  détruit  les  aldéhydes  :  l'atome  d'oxygène 
de  ces  derniers  se  trouve  remplacé  par  Gl'^  et  on  obtient  des  dérivés  dichlorés 
des  carbures  correspondants,  contenant  un  groupement  -CHCP  à  la  place  du 
groupement  -COH  de  l'aldéhyde.  Ce  sont  les  chlorures  aldéhydiqueSj  que  l'on 
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envisage  d'ordinaire  comme  les  éthers  dichlorhydriques  du  glycol  hypothétique 
auquel  on  rattache  Taldéhyde  (p.  466).  L'aldéhyde  benzoïque,  C^H^'-COH, 
fournit  ainsi  le  chlorure  de  benzylidène,  C^HM^HCP,  par  exemple,  et  l'aldéhyde 
acétique,  CH^-COH,  le  chlorure  d'éthylidène,  CH-^-CHCl^  éthers  dichlorhydriques 
d'un  glycol  benzylidénique  ou  d'un  glycol  éthylidénique. 

5.  Caractères  analytiques.  —  En  dehors  des  actions  de  réduction,  des  com- 
binaisons avec  les  bisulfites,  avec  l'ammoniaque,  avec  la  phénylhydrazine,  avec 
la  semicarbazide,  etc.  (p.  467  et  p.  468),  certaines  réactions  permettent  de 
caractériser  les  aldéhydes. 

Une  solution  de  fuchsine  décolorée  par  un  excès  de  gaz  sulfureux  prend  une 
coloration  rouge  violacé,  intense,  par  addition  d'un  aldéhyde  (M.  Schiff).  Quelques 
acétones  (acétone  ordinaire,  acétophénone)  donnent  également  cette  réaction. 

Si  à  une  solution  aqueuse,  récente,  d'acide  paradiazobenzolsulfonique  au  60<', 
alcalinisée  par  la  soude,  on  ajoute  un  aldéhyde,  puis  de  l'amalgame  de  sodium 
et  qu'on  agile,  il  se  développe  après  quelques  minutes  une  coloration  d'un 
rouge  violet  intense  (MM.  Penzoldt  et  É.  Fischer). 

Une  solution  de  1  partie  de  résorcine  dans  2  parties  d'alcool  absolu,  étant 
additionnée  d'une  petite  quantiti'  d'un  aldéhyde  et  de  quelques  gouttes  d'acide 
chlorhydrique,  puis  abandonnée  durant  plusieurs  heures  et  versée  dans  l'eau, 
donne  un  précipité  amorphe  ou  cristallin.  Les  acétones  ne  produisent  pas  cette 
réaction  (MM.  Michael  et  Ryder). 

6.  Classification.  —  La  classe  des  aldéhydes  primaires  à  fonction  simple  se 
partage  en  divers  ordres,  suivant  le  nombre  de  fonctions  aldéhydiques  présen- 
tées par  ces  composés  :  aldéhydes  monoatomiques,  aldéhydes  diatomiques,  etc. 
Les  corps  qui  constituent  ces  ordres  se  rangent  d'ailleurs  par  familles  parallèle- 
ment, en  quelque  sorte,  aux  familles  des  alcools  primaires. 

L  —  Premier  ordre  :  Aldéhydes  primaires  monoatomiques. 
Les  aldéhydes  monoatomiques,  contiennent  i  atome  d'oxygène;  ils  dérivent 
des  alcools  monoatomiques  primaires. 

Première  tamnie  :  Aldéhydes  C"Il2"0  ou  C"  ^H^"   <-GO-H. 

Aldéhyde  formiquc CII^O  OU  H-COH, 

*       acétique C^H'O  OU  CH3-G0II, 

.        propionique C^U^O  OU  C^H'^'-COH, 

Aldéhydes  butyrique»  (2  isomère») C'il^O  OU  C^ir-COH, 

valériques  (4  isomèreg) C'*^H*'*0  OU  G*H^-COH, 

caproTques  (3  isomères) CHVH)  ou  C^'lV '-GOII, 

Aldéhyde  (Pnanlhylique G'H'^0  ou   G^^H^^.^^qh^ 

élhylbutylicéliquc G^Il'^O  OU  G^H^'-GOU, 

Aldéhydes  capriqoes  (2  isomèrps) C*®H^O  OU  G^H*^-COIÏ, 

Aldéhyde  Uurique G'^HZÎO  ou  G'^H^^-GOH, 

Aldéhyde  myrisliqoe  et  1  isomère G^Il^^O  OU  C'^H^T-GOH, 

Aldéhyde  palmilique CJ^W^^O  OU  G^^H^'-GOIL 

Aldéhyde  sléPrique G'W«0  OU  C'W''^-COn. 
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Entre  les  propriétés  physiques  de  ces  corps  :  points  d'ébullition,  densités,  etc., 
il  existe  des  progressions  analogues  à  celles  qui  ont  été  signalées  pour  les 
alcools  (p.  227). 

La  chaleur  de  formation  de  ces  aldéhydes  par  les  éléments  répond  en  moyenne, 
pour  le  composé  C"H*"0  liquide,  à  la  formule  +  45,7  +  n,7  n. 

Deuxième  famille  :  Aldéhydes  C^H^-^O  ou  C"-*H*"-3-C0-H. 

Aldéhyde  acrylique C'U^O      OU  CW-COH, 

-       crotoniqoe G»H«0      OU  CW-COH, 

.        UgUqoe  et  1  isomère C?H*0      OU  C^H^-COH, 

Méthylélhylacroléine CfiW^O    OU  C?H'-COH, 

Aldéhyde  citronellique C^^H^^O  OU  C*H*''-COH. 

Troisième  famille  :  Aldéhydes  G°H*"~'0  ou  C"-<H^-'*-CO-H. 
airtl C*«H*«0  ou  C»H<»-COH. 

Cinquième  famille  :  Aldéhydes  aromaUqves  C"H*"~*0  ou  C"   *H*'»-*-CO-H. 

Aldéhyde  benioTque C'H*0      OU  C*H*-COH, 

Aldéhydes  tolniqnes  (4  isomères) G^H^O      OU  C'H'-COH, 

Aldéhyde  hydroeinnamique  et  1  isomère C^H^^O    OU  C^H^-GOH, 

AldéhydM  cuœiniques  (5  isomères) C*^U*H)  OU  C*H^*-GOH. 


Ces  aldéhydes  correspondent  aux  alcools  aromatiques,  c'est-à-dire  à  Talcool 
benzylique  et  à  ses  homologues.  Ils  reproduisent  assez  fidèlement  les  réactions 
des  aldéhydes  de  la  première  famille. 

Sixième  famille  :  Aldéhydes  G»H*"-^®0  ou  G^-^H*"  ^*-GO-H. 

Aldéhyde  eioMDique C*H®0      OU  G*H'-COH, 

AldéhydM  méthyleiDDaniquês  (2  isomères)...      G^<^H^^O  oU  G*H^-GOH. 

HnlUème  famille  :  Aldéhydes  G"H*"-*^0  ou  G^-^H^^-^^^-GO-H. 
Aldéhydes  ntphtolques  (2  isomères) G* * H«0    OU  C^^H'-GOH . 

Neuvième  lamiUe  :  Aldéhydes  G»H*"-*«0  ou  G"-^H^  ^'-GO-H. 
Aldéhyde  diphéoyUcétiqoe G<^H*^  OU  C^'H<<-GOH. 

II.  —  Deuxième  ordre  :  Aldéhydes  primaires  âiatomiqoes. 

1.  A  tout  alcool  diatomique  primaire  correspondent  deux  aldéhydes.  L*un  pos- 
sède 2  fois  la  fonction  aldéhyde;  tel  est  le  glyoxal  dérivé  du glycol  éthylénique  : 

(Glycol  éthyléoiqos)  CH^ (OH)-GH* (OH)  —  2  H*  =  GOH-GOH  (Glyoxal); 
c'est  un  aldéhyde  diatomique  proprement  dit.  L'autre  joue  à  la  fois  le  rôle 
d'aldéhyde  monoatomique  et  d'alcool  monoatomique  ;  tel  est  Taldéhyde  glyco- 
lique  dérivé  du  même  glycol  : 

(Glycol  éthylénique)  GH^(OH)-GH*(OH)  —  H*  =  GOH-GH  (OH)  (Aldéhyde  glycolique). 

Ce  second  composé  est  donc  un  aldéhyde  à  fonction  mixte;  nous  le  retrou- 
verons dans  un  autre  chapitre. 

2.  L'histoire  des  aldéhydes  diatomiques  proprement  dits  est  encore  peu  déve- 
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loppée.  On  n>n  cite  qu*an  petit  nombre  d'exemples  dans  chacune  des  familles 
entre  lesquelles  on  peut  partager  ceux  que  la  théorie  prévoit  : 

Première  famille  :  Aldéhyde.  C^H^-W  ou  C»-«H^  -^=(COH)». 
Glyoxd CWO*  ou  COH-COH, 

Aldéhyde  tuccinique C*H*0*  OU  COH-€H*-CH^-COH. 

Cinquième  famille  :  Aldéhyde.  C«H»«-<Ooa  ou  (?-«H»«-*>=(COH)«. 
Aldéhydes  phUliqaes  (3  liomére.) C«H*0*  OU  COH-C«H^-COH. 

3.  On  prévoit  l'existence  d'aldéhydes  proprement  dits  d'atomicités  plus 
élevées,  dérivés  des  alcools  primaires  triatomiques,  tétratomiques,  etc.  ;  mais 
leur  étude  n'a  pas  encore  été  faite. 

Nous  allons  étudier  individuellement  les  principaux  aldéhydes  proprement 
dits. 

ALDÉHYDES   PRIMAIRES 

A.  —  Aldéhydes  primaires  monoatomiqaet. 

2  4.  —  Aldéhyde  formlque^ 
CH«0.  H-COH. 

1.  L'aldéhyde  formique,  aldéhyde  méthylique,  méthylal^  formol  ou  [méthanal],  a 
été  découvert  par  W.  Hofmann  en  1868,  mais  son  étude  ne  s'est  développée  que 
dans  ces  derniers  temps.  Ses  propriétés  un  peu  spéciales,  ses  réactions  souvent 
différentes  de  celles  des  autres  aldéhydes,  s'expliquent  par  la  grande  simplicité 
de  sa  composition. 

2.  Formations.  —  Il  prend  naissance  :  1°  Conformément  à  la  règle  générale^ 
quand  on  enlève  H>,  par  oxydation,  à  V alcool  méthylique ,  CH'-OH. 

2°  Quand  on  désoxyde  Vacide  formique,  H-CO^H  ;  c'est  ainsi  que  la  décomposi- 
tion par  la  chaleur  du  formiate  de  calcium  donne  une  petite  quantité  d'aldéhyde 
formiqne  (M.  Mulder)  : 

(Formltte)  {H-CO*)*=Ca  =  C03=Ca  +  H-GOH. 

3«  Dans  l'action  du  courant  électrique  sur  un  mélange  de  méthane  et  d'oxygène 

(M.  Maquenne)  : 

(Méthane)  CH*  -f  20  =  H-COH  +  H^O. 

4®  Dans  l'action  d'une  température  de  400*  sur  Véthylène,  CHM^H^,  mélangé 
d'un  peu  d'oxygène  (Schûtzenberger). 

5^  Lorsqu'on  chauffe  avec  l'eau,  à  100^,  en  vase  clos,  Véther  méthylacétique 

chloré  (M.  Michael)  : 

CH*C1-C0*-CH3  +  H^O  =  H-COH  +  HCl  +  GO^H-CH^. 
Éther  méthylteétique  Aldéhyde  Acide  acétique 

chloré  formique 

6*  Quand  on  dédouble  son  polymère,  le  métaldéhyde  formique  ou  trioxyméthy- 
lène^  (H-COH)^  en  le  chauffant  seul  ou  au  contact  de  l'eau. 

1^  En  décomposant  par  l'acide  sulfurique  son  acétal  méthylique,  le  méthylal 
(M.  Wohl)  : 

CH^O-CHV  h-  2S0*H2  =  H-COH  +  2CH3-S0^H  +  H^O. 

Méthylal  Aldéhyde  Acide 

formique        méthylsuirorique 
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8"  L'action  de  la  lumière  sur  le  gaz  carbonique  humide,  c'est-à-dire  sur  Vacide 
carbonique f  en  donnerait  aussi  (M.  Bach), 

(Ac.  carbonique)  H-GO^-H  =  H-COH  +  0*, 

dans  une  réduction  fort  intéressante  au  point  de  vue  de  Tabsorplion  du  gaz 
carbonique  par  les  végétaux.  Une  solution  étendue  de  sulfate  de  diméthylani- 
line,  dans  laquelle  on  a  fait  passer  un  courant  de  gaz  carbonique  pendant 
qu'elle  est  exposée  à  la  lumière  solaire,  donne  le  tétraméthyldiaminodipliényl- 
méthane  qui,  oxydé,  fournit  la  réaction  colorée  dont  il  sera  parlé  plus  loin  comme 
caractéristique  pour  l'aldéhyde  formique  (p.  476);  la  môme  solution  ne  donne 
pas  cette  réaction  quand  elle  a  été  tenue  dans  l'obscurité. 

9<»  En  traitant  Viodure  de  méthylène  par  l'acétate  d'argent,  ce  qui  produit  le 
diacétate  de  méthylène^  puis  en  saponifiant  ce  dernier  par  la  potasse  : 

(Iod.de  méthylène)  GHM^  +  2  Ag-CO^-ClP  =  2AgI  +  CH^C02-CH3)2  (Diacél.  de  méthylène); 
(Diacét.de  méthylène)  CH^CO^-CH^)»  +  2  KOH  =  H-COH  +  ÏÏ^O  -f  2K-CÔ^-CH3  (Acéuic). 
Les  analogies  avec  les  réactions  productrices  des  glycols  feraient  prévoir  ici 
la  formation  du  glycol  méthylénique,  CH^=(OH)*,  mais  dans  cette  circonstance, 
et  plus  généralement  toutes  les  fois  que  l'on  cherche  à  produire  le  glycol  méthy- 
lénique, on  obtient  les  produits  de  sa  déshydratation,  c'est-à-dire  l'aldéhyde 
formique  et  l'eau.  Réciproquement,  on  verra  plus  loin  l'aldéhyde  formique 
donner,  en  présence  de  l'eau,  des  dérivés  du  glycol  méthylénique.  Ceci  se  rat- 
tache, d'ailleurs,  à  ce  qui  a  été  dit  (p.  466)  sur  les  relations  des  aldéhydes  avec 
certains  glycols  hypothétiques. 

3.  Préparation.  —  On  chauffe  dans  un  ballon  son  polymère,  le  trioxyméthy- 
lène  sec  ou  métaldéhyde  formique  ;  le  polymère  se  dédouble  et  on  recueille  sur 
le  mercure  le  gaz  qui  se  dégage.  En  refroidissant  fortement  le  produit  gazeux, 
l'aldéhyde  méthylique  se  condense  à  l'état  liquide. 

En  faisant  passer  la  vapeur  d'alcool  méthylique,  mélangée  d'air,  à  travers 
un  tube  de  cuivre,  chauffé  au  rouge  sombre  et  contenant  soit  un  tampon  de 
toile  de  cuivre  (M.  Lœw),  soit,  et  mieux  encore,  quelques  morceaux  de  coke 
(M.  Trillat),  une  combustion  partielle  s'effectue  ;  elle  donne  naissance  à  un 
mélange  d'aldéhyde  formique,  d'alcool  méthylique,  d'acide  formique  et  d'eau, 
pouvant  ne  renfermer  que  des  traces  d'acide  formique  et  contenant  une  assez 
forte  proportion  d'aldéhyde  formique.  Pratiquement,  on  fait  barbotter  l'air  à 
travers  l'alcool  méthylique  maintenu  à  40°,  et  on  l'entraîne,  ainsi  chargé  de 
vapeur  d'alcool,  dans  le  tube  métallique,  au  moyen  d'un  appareil  aspirateur  con- 
venablement réglé.  Les  vapeurs  sortant  du  tube  de  cuivre  sont  condensées  dans 
des  récipients  bien  refroidis.  Par  distillation  fractionnée,  on  élimine  l'alcool 
méthylique  et  on  concentre  la  solution  d'aldéhyde  jusqu'à  ce  qu'elle  contienne 
au  maximum  40  ou  45  pour  100  de  ce  dernier.  La  liqueur  ainsi  obtenue  porte 
dans  le  commerce  les  noms  de  formol  ou  de  formaline, 

4.  Propriétés.  —  L'aldéhyde  formique  gazeux  est  relativement  stable,  à  basse 
température  ;  il  ne  tarde  guère  cependant  à  se  polymériser  en  donnant  le 
métaldéhyde  formique.  Le  liquide  condensé  par  le  froid  est  incolore,  mobile, 
de  densité  0,8153  à  —  21«,  c'est-à-dire  à  sa  température  d'ébullition;  dès  cette 
température  basse,  il  se  polymérise  lentement  en  donnant  le  métaldéhyde  for- 
mique; exposé  à  la  température  ordinaire,  en  tube  scelh\  il  se  transforme  tout 
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à  coup,  en  s'échauffant  fortement,  par  une  action  tellement  énergique  que  le 
polymère  solide  est  projeté  vers  le  haut  du  tube  en  crépitant. 

La  solution  aqueuse  est  incolore,  neutre,  doué  d'une  odeur  caractéristique  et 
très  irritante.  Elle  est  assez  stable  tant  que  sa  teneur  n'atteint  pas  50  pour  100. 
L'étude  cryoscopique  des  solutions  étendues  indique  qu'elles  contiennent  de 
l'aldéhyde  formique  libre  ;  celle  des  solutions  concentrées  y  dénonce  la  pré- 
sence de  corps  à  poids  moléculaires  plus  élevés,  soit  le  paraformaldéhyde  ou 
dif ormahWiy de  (H-COH)^,  qui  n'a  jamais  été  isolé,  soit  certains  hydrates  et  no- 
tamment le  gfycol  méthylénique  (p.  472). 

Le  formaldéhyde,  se  combinant  rapidement  aux  principes  alburoinoîdes,  dé- 
sorganise les  tissus  vivants.  Soità  l'état  de  vapeur,  soit  en  solution  diluée, même 
fortement,  il  constitue  un  antiseptique  énergique. 

6.  RÉACTIONS.  —  L'aldéhyde  formique  dissous  est  changé  en  aride  formique 
H-CO^H,  par  fixation  de  0,  sous  l'action  des  oxydants.  L'eau  oxygénée  le  trans- 
forme ainsi  en  acide  formique  ;  celte  réaction  permet  de  doser  l'aldéhyde  for- 
mique par  un  titrage  de  l'acide  formique  produit.  L'aldéhyde  formique  réduit 
le  nitrate  d'argent  ammoniacal  en  donnant  un  miroir  d'argent. 

L'acide  chlorhydrique,  en  se  combinant  à  lui,  le  transforme  en  alcool  méthy^ 
ligue  chloré^  CH^Cl-OH,  liquide  bouillant  à.lôO^'-no®,  et  en  un  produit  de  con- 
densation, CH^Cl-O-CH^-OH  (M.  Lôsekann). 

L'ammoniaque,  ajoutée  à  la  solution  aqueuse,  se  combine,  presque  immé- 
diatement et  entièrement,  à  l'aldéhyde  formique;  il  se  produit  un  alcali  mono- 
acide, Vhexaméthylènetétramine  (Butlerow)  : 

6H-C0H  +  4AzH3  =  6H^0  h-  (CH*)«Az^  (UexaœilhylénelélniiniDe). 

Cette  réaction  est  utilisée  pour  doser  les  solutions  d'aldéhyde  formique,  par 
une  détermination  alcalimétrique  de  la  quantité  d'ammoniaque  neutralisée. 

L'oxyammoniaque  donne  avec  l'aldéhyde  formique  une  oxime,  mais  celle-ci 
se  polymérise  ;  le  polymère  de  la  formoxime  se  précipite  aussitôt  à  l'étal  inso- 
luble. Ce  polymère,  chauffé  vers  134°,  se  décompose  en  donnant  la  fornioxime, 
H-CH=Az-OH ,  sous  l'état  d'une  vapeur  condensable  en  un  liquide  par  refroi- 
dissement; la  formoxime  ne  tarde  pas  à  se  polymériser  de  nouveau.  Chauffé 
fortement,  la  formoxime  se  dédouble  en  acide  cyanhydrique,  CAzH,  et  eau, 
H20. 

La  solution  aqueuse  d'aldéhyde  formique,  additionnée  de  2  ou  3  fois  son 
volume  d'acide  chlorhydrique,  étant  saturée  d'hydrogène  sulfuré  puis  chauffée 
doucement,  donne  naissance  au  trithio formaldéhyde,  dit  aussi  trisulfomcthylène  ou 
trithiométhylène,  (CH^SP  (W.  Hofmann),  que  l'on  représente  souvent  par  une  for- 

CH^-S 
mule  hétérocyclique,  S^         ^CH^.  Le  même  composé  se  produit  dans  l'ac- 
tion de  rhydrogène  naissant  sur  le  sulfure  de  carbone  (A.  Girard).  Il  est  incolore, 
inodore,  cristallisé  et  fusible  à  216<».   Oxydé  par   le  permanganate  de  potas- 
sium,  le  trithioformaldéhyde  se    change  en    triméthylènetrisulfoney   C^H^S^O* 

ou  SO^r  ^  .  „^«  ^  CH*,  corps  incolore,  encore  solide  à  30°,  insoluble  dans  l'eau, 

soluble,  dans  les  alcalis. 
Avec  le  cyanhydrate.  d'ammoniaque,  l'aldéhyde  formique  dissous  se  combine 
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en   dégageant  de   la   chaleur   et  en  formant  le  méthylènamino^acétanitrUe  : 

GAz-AzH*  +  2H-C0H  =  2H*0  +  CH'=Az-CH*-CAz  (Méihylènâmino-âcétonitrile)  ; 
ce  composé  est  cristallisé  en  gros  prismes  fusibles  à  129<*,5  ;  il  peut  être  consi- 
déré comme  une  combinaison,  effectuée  avec  élimination  d*eau,  de  Taldéhyde 
formiqueavec  VamitKh-acétonitrUe,  H^Az-CH*-CAz  (Jay  et  Curtius). 

Le  formaldéhyde  donne  avec  le  bisulfite  de  sodium,  en  liqueur  alcoolique, 
un  composé  cristallisant  avec  i  molécule  d'eau,  très  soluble  dans  Teau  et  Tal- 
cool  méthylique,  insoluble  dans  l'alcool  éthylique. 

6.  L'aldéhyde  formique  se  combine  aux  phénols,  sous  Tinfluence  des  alcalis, 
pour  donner  des  alcools-phénols  (Manasse)  : 

(Phénol)  OH-C^H*  +  H-COH  =  OH-C«H*-CH^-OH  (Alphénot  pH>xyben»yllqu«)  ; 

(Gaiâcol)  CH3,-0-C»H*-0H^  +  H-COH  =  CHVO-CW  (0H)^-CH3^-0H  (Aie.  vanilKque). 

Il  se  combine  directement,  en  présence  de  Tacide  sulfurique,  aux  carbures 
aromatiques  nitrés,  en  produisant,  avec  de  Teau,  des  dérivés  soit  du  dipfaényl- 
mélhane,  soit  des  homologues  du  diphénylméthane  (M.  Schôpff). 

AzO*-C«H5  +  H-COH  +  G«H»-AzO^  «  AzO«-C«H*-CH»-C«H^-AzO*  +  H*0. 

Nitrobenzine  Nitrobenzine  Dinitrodiphéoylinéthane 

De  même,  il  s*unit  aux  acides  aromatiques  pour  former  des  acides  dérivés  du 
diphénylméthane  ou  de  ses  homologues  (M.  SchôpfT). 

CO*H-C«Hî»  +  H-COH  +  C«H5-C0*H  =  H»0  +  CO*H-C«H*-CH«-C«H*-CO*H. 

Ao.  benzofque  Ao.  benzolqne  Ac.  dipbénylméthaDedicarbooique 

Mélangée  avec  une  solution  aqueuse  d'aniline,  lasolution  d'aldéhyde  formique 
abandonne  peu  à  peu  un  précipité  blanc  d'anhydroformaldéhydaniline  (M.ToUens)  : 

G»H5-AzH*      +      H-COH      «      H^      +      G«H»-A2»CH>. 

ADilioe  ADhydrofonn&Idébydaninne 

Ce  composé  est  insoluble  ;  il  se  produit  assez  nettement  pour  que  sa  pesée 
constitue  un  dosage  de  l'aldéhyde  formique  (M.  Trillat). 

En  présence  de  la  potasse,  les  bases  aromatiques  engendrent  avec  l'aldéhyde 
formique  des  alcalis  méthyléniques,  dérivés  de  2  molécules  de  la  base  em- 
ployée (MM.  Eberhardt  et  Welter). 

H-COH    +    2AzH^-C«H5    =    H^O    +    CH^(-AzH-C«H'')«. 

AoUine  Méthylènediphényldi-imide 

On  voit  par  la  plupart  des  exemples  cités,  que  l'aldéhyde  formique  donne  des 
combinaisons  avec  des  substances  très  diverses,  combinaisons  effectuées  avec 
élimination  de  H*0,  l'aldéhyde  fournissant  0  et  la  molécule  ou  les  molécules 
combinées  avec  lui  fournissant  H'.  De  nombreuses  synthèses  utilisent  cette 
propriété. 

L'aldéhyde  formique  se  combine  aux  substances  albuminoïdes  ;  avec  la  géla- 
tine, il  forme  une  matière  dure,  élastique,  transparente,  imputrescible,  ayant 
l'aspect  du  celluloïde,  et  pouvant  être  substitué  à  ce  dernier  dans  certaines  ap- 
plications. Cette  action  de  l'aldéhyde  formique  sur  la  gélatine  est  utilisée  en 
photographie. 

7.  Métaformaldéhyda,  (H-GOH)^.  —  L'aldéhyde  formique  se  combine  sponta- 
nément à  lui-même  pour  produire  un  polymère,  le  métaformaldéhyde  (Butle- 
row),  auquel  on  donne  plus  souvent  le  nom  de  trioxy méthylène.  Ce  polymère 
prend  naissance  dans  plusieurs  des  réactions  indiquées  plus  haut  comme  géné- 
ratrices de  l'aldéhyde  formique.  On  le  prépare  en  évaporant  à  froid,  dans  le 
vide  maintenu  sec  par  l'acide  sulfurique,  une  solution  aqueuse  et  concentrée  de 
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forroaldéhyde  ;  on  obtient  comme  résidu,  à  Fétat  polymérisé,  un  tiers  environ 
de  l*aldéhyde  employé.  Le  produit  peut  être  purifié  par  sublimation  en  vase  clos. 

Il  constitue  une  masse  cristalline,  fusible  à  il29,  insoluble  dans  Teau,  Talcool 
et  Téther,  qui  se  dépoly merise  sous  Faction  de  la  chaleur  pour  se  reformer 
ensuite  à  la  température  ordinaire.  Chauffé  avec  l'eau  à  170®  en  vase  clos,  il 
donne  une  solution  d^aldéhyde  formique.  Là  facilité  avec  laquelle  il  reproduit 
Taldéhyde  formique  fait  qu*il  fournit  la  plupart  des  réactions  de  ce  dernier  : 
il  produit  avec  Tammoniaque  Thexaméthylènetétramine,  avec  l'hydrogène  sul- 
furé le  trithiométhylène,  etc. 

Quant  au  paraformaldéhyde  ou  diformaldéhyde^  (H-COH)*,  dont  on  suppose 
Texistence  dans  la  solution  aqueuse  d'aldéhyde  formique,  il  n'a  pas  été  isolé. 

8.  TransformatioiN  en  matières  sucrées  par  aldolisation.  —  Sous  l'action  des 
alcalis,  l'aldéhyde  formique  engendre  des  polymères  d'un  autre  genre,  non 
dédoublables  par  la  chaleur  ou  par  l'eau  comme  les  précédents,  mais  dont  la 
formation  présente  un  grand  intérêt  au  point  de  vue  de  la  synthèse  des  matières 
sucrées.  Si,  en  effet,  on  fait  agir  à  froid  un  lait  de  chaux  sur  le  trioxy méthylène 
(Butlerow)  ou  sur  une  solution  d'aldéhyde  formique  (M.  Lœw),  il  se  produit  la 
formose,  mélange  de  matières  sucrées  où  domine  la  fructose-i  (p.  621), 
C6H<dQ«  ou  (CH^O)^  (M.  É.  Fischer).  Ces  substances  prennent  naissance  par 
aldolisation,  c'est-à-dire  par  un  mode  de  condensation  dont  le  mécanisme  a  été 
vu  d'abord  dans  la  formation  de  Taldol  (p.  483). 

D'ailleurs  l'aldéhyde  formique  s'unit  à  d'autres  aldéhydes,  comme  il  s'unit  à 
lui-même  ;  c'est  ainsi,  par  exemple,  que  sous  l'action  de  la  chaux  il  produit, 
avec  l'aldéhyde  acétique,  la  penta-érythrite,  C^H**0*  (p.  379).  Parfois  aussi  la 
réaction  s'effectue  suivant  un  mécanisme  différent  de  Taldolisation. 

9.  Fonnacétals.  —  L'aldéhyde  formique  s'unit  aux  divers  alcools  pour  donner 
des  acétals  particuliers,  lesquels  peuvent  être  envisagés  comme  les  éthers- 
oxydes  dérivés  du  glycol  méthylénique  (p.  472). 

10.  Véther  méthylènediméthylique,  CH^(-0-CH3)2,  appelé  aussi  méthylal  ou  formai, 
se  produit  directement  dans  l'oxydation  de  l'alcool  méthylique,  les  générateurs 
du  méthylal,  l'alcool  méthylique  et  l'aldéhyde  formique,  se  trouvant  en  pré- 
sence dans  le  produit  (Kane).  Il  prend  encore  naissance,  quand  on  chauffe  le 
métaformaldéhyde  avec  l'alcool  méthylique,  en  présence  d'un  peu  de  perchlo- 
rure  de  fer  (MM.  Trillat  et  Cambier)  : 

H-COH  +  20H-CH3  =  GH^O-CH»)»  +  H^. 

C'est  un  liquide  éthéré,  de  densité  0,854  à  20«,  bouillant  à  42^  soluble  dans 
3  parties  d'eau,  miscible  à  l'alcool  et  à  l'éther.  Il  est  hypnotique. 

Les  acides,  même  dilués,  en  régénèrent  l'alcool  méthylique  et  l'aldéhyde 
formique.  Il  peut  ainsi  être  employé  à  la  place  de  l'aldéhyde  formique  pour 
produire  les  réactions  synthétiques  propres  à  celui-ci. 

il.  Vétherméthylènediéthylique,  CH^-O-C^H^j^,  est  un  liquide  de  densité  0,8404, 
bouillant  à  88*.  Son  hydrate  à  1  molécule  d'eau  bout  à  75®. 

12.  Se  fondant  sur  l'ensemble  des  propriétés  précédentes,  M.  Baeyer  attribue 
à  Taldéhyde  formique  un  rôle  important  en  physiologie  végétale  :  ce  serait  l'agent 
de  la  transformation  du  gaz  carbonique  de  l'air  en  hydrates  de  carbone  dans 
les  végétaux.  On  a  vu  plus  haut,  en  effet,  qu'il  prend  naissance  aux  dépens  de 
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Tacide  carbonique  soumis  à  l'action  de  la  lumière  (p.  472);  on  a  vu  de  plus 
qu'il  est  susceptible  de  se  changer  en  matières  sucrées  par  polymérisation  sous 
rinduence  des  alcalis  (p.  475).  Toutefois  on  n*a  jamais  réussi  à  constater  sa 
présence  dans  les  végétaux.  D'autre  part,  une  expérience  de  M.  Bokomy  vient 
à  l'appui  de  cette  hypothèse  :  certaines  algues,  ordinairement  dépourvues 
d'amidon,  peuvent  végéter  dans  les  solutions  aqueuses,  contenant  la  combi- 
naison du  bisulfite  de  sodium  avec  le  formol,  et  additionnées  de  phosphate  de 
potassium  ;  or  ces  plantes  se  chargent  alors  d  une  quantité  considérable  d'ami- 
don, c'est-à-dire  d'un  hydrate  de  carbone  fournissant  des  sucres  par  hydrolyse. 
13.  Caractères.  —  Les  synthèses  d'alcalis  organiques,  rapportées  plus  haut 
comme  propres  à  l'aldéhyde  formique,  peuvent  être  utilisées  pour  caractériser 
cet  aldéhyde.  Ajouté,  on  effet,  à  une  solution  acido  de  sulfate  de  diméthylaiii- 
line,  l'aldéhyde  formique  entendre  un  airali  dérivé  du  diphénylmétiiane,  le 
tètramc'thyldiaminodiphénylméthane  : 

H-COH    +    2C<îH5-Az=(CH3)2    =    CH2=fC6H*-Az=(CH3)2]^    +    H^O. 

Aid.  formique  Dimélhylaniline  Télraroélhyldiaminodiphénylméthane 

Si,  après  avoir  neutralisé  par  la  soude,  qui  précipite  les  bases,  on  chasse 
l'excès  de  diméthylaniline  par  ébullition  et  qu'on  filtre,  la  nouvelle  base  inso- 
luble reste  sur  le  filtre.  Celui-ci  étant  imbibé  d'acideacétique,  puis  saupoudré  de 
bioxydede  plomb,  cet  oxydant  change  le  dérivé  du  diphénylméthaneencarbinol 
correspondant,  le  tétraméthyldiaminodiphéiiylcarbinol,  0H-CH=[C*H*-Az=(CIP)2]a^ 
ou  tétraméthyldiaminobenzhydrol  ;  or  la  solution  de  ce  carbinol  dans  l'acide 
acétique  présente  une  coloration  bleue  intense  (M.  Trillat). 

La  formation  de  l'anhydroformaldéhydaniline  (p.  474)  constitue  un  caractère 
très  sensible  de  la  présence  de  l'aldéhyde  formique  ;  après  un  contact  de  qua- 
rante-huit heures,  le  trouble  formé  par  ce  composé  apparaît  encore  dans  une 
solution  à  1/20000.  Toutefois  l'aldéhyde  acétique  donne  une  réaction  analogue. 

J  5.  —  Aldéhyde  acétique. 
Ç^lPO.  CH^-COH. 

1.  L'aldéhyde  acétique,  appelé  aussi  éthylal,  hydrure  d^acétyle,  aldéhyde  ordi- 
naire^ acétaldéhyde,  oxyde  d'éthylidène,  [élhanal],  a  été  entrevu  par  Schecle  et 
isolé  en  1821  par  Dœbereiner;  il  a  élé  étudié  surtout  par  Liebig,  qui  en  a  fixé 
la  composition. 

2.  Formation.  —  Ce  corps  se  forme  :  1<»  Avec  Vèthylène  pur,  chauffé  brusque- 
ment vers  120<*,  en  ballon  scellé,  avec  une  solution  concentrée  d'acide  chro- 
mique  (M.  Berthelot).  11  y  a  fixation  de  0  sur  l'éthylène  CH^^CH^.  La  réaction 
dégage  65,9  Calories. 

2<»  Avec  Vaicool  éthylique,  toutes  les  fois  que  l'oxydation  est  suffisamment 
ménagée  et  opérée  en  liqueur  neutre  ou  acide  (Dœbereiner),  conformément  h 
un  mode  général  de  production  des  aldéhydes  (p.  462)  : 

(Aie.  éihylique)  ClP-CH^-OH  -h  0  =  CH^-COII  +  H*0. 

La  réaction  dégage  55  Calories. 

Cette  déshydrogénation,  à  laquelle  l'aldéhyde  doit  son  nom  (abréviation  de 
alcool  deshydrogenatim),  peut  être  réalisée,  non  seulement  par  les  réactifs  oxydants 
habituellement  employés,  mais  encore,  et  directement,  par  l'oxygène  libre,  sous 
l'influence  des  corps  poreux.  C'est  ainsi  que  l'alcool  exposé  à  l'air,  au  contact 
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du  noir  de  platine,  s*oxyde  et  fournit  Tacétaldéhyde.  Le  platine  métallique  déter- 
mine aussi  la  même  réaction  :  il  se  produit,  en  elTet,  des  quantités  d'aldéhyde 
notables  dans  rexpérieirce  de  la  lampe  sans  flamme  de  Davy  (p.  247). 

Les  liqueurs  ferraentées,  le  vin,  le  vinaigre,  le  cidre,  etc.,  renferment  toujours 
un  peu  d'aldéhyde  acétique,  même  lorsque  la  fermentation  a  été  opérée  h 
Tabri  de  Toxygène  de  lair  (MM.  Schûtzemberger  et  Des(rem).  L'aldéhyde  se 
forme  pendant  la  fabrication  de  l'alcool,  surtout  quand  on  filtre  les  flegmes 
sur  du  charbon  pour  les  purifier.  11  s'accumule  en  quantités  assez  considé- 
rables dans  les  produits  les  plus  volatils  que  Ton  sépare  lors  de  la  reclifîcation 
des  alcools  de  diverses  provenances  (p.  240). 

L'alcool,  décomposé  par  son  passage  à  travers  un  tube  chaufTé  au  rouge 
sombre,  fournit  aussi  de  Taidéhyde,  par  perte  de  H*. 

3°  Aux  dépens  des  éthers  de  Valcool  éthylique^  oxydés  dans  des  liqueurs 
acides,  et,  d'une  manière  générale,  aux  dépens  des  combinaisons  de  l'alcool, 
de  VéthylaminCy  par  exemple  (M.  Garstanjen)  : 

(Éihylamioe)  ClP-CH^-AzH^  +  0  =  CH^-COH  +  AzH^. 

4°  Avec  le  glycol  éthylénique,  loi'squ'on  déshydrate  celui-ci  par  le  chlorure 
de  zinc  (Wurtz)  : 

(Glycol  élhylénique)  OH-CH^-CH^-OH   =  CH^-COH   +  H^O. 

5«  Quand  on  enlève  0  à  l'acide  acétique,  CH^-CO-H,  à  l'aide  de  divers  procédés 

de  réduction  indirecte,  par  exemple  dans  la  distillation  sèche  d'un  mélange  à 

molécules  égales  de  formiate  et  d'acétale  de  calcium  (Uitter)  : 

(H-C02)2=Ca  +  (CH3-C02)2=Ca  =  2CH3-COH  +  2C03=Ca. 
Formiate  Acétate  Aldéhyde 

6^  Par  la  distillation  sèche  du  lactate  de  cuivre  (MM.  Engelhardt  et  Staedeler), 
ou  par  Télectrolyse  du  lactate  de  sodium  (Kolbe)  : 

(Acide  lactique)  CH^-CH  (OH)-GO^H  +  0  =  CH^-COa  +  GO^  +  H^O. 

7°  Par  la  distillation  sèche  du  sucre  de  canne  ou  du  bois. 

8<»  Par  Foxydation  d'un  assez  grand  nombre  de  substances  albuminoïdes  : 
l'albumine,  la  caséine,  la  fibrine,  etc.,  (M.  Gûckelberger). 

3.  Préparation.  —  On  peut  préparer  l'aldéhyde  en  oxydant  l'alcool  par  un 
mélange  de  bichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique  (Staedeler).  Dans  la 
cornue  d'un  appareil  distillatoire,  on  place  15  parties  de  bichromate  de  potas- 
sium; sur  celui-ci  on  fait  écouler  lentement,  par  un  tube  à  entonnoir  effilé,  un 
mélange  refroidi  de  15  parties  d'alcool,  60  parties  d'eau  et  20  parties  d'acide 
sulfurique.  On  chaulTe  la  cornue  dès  qu'elle  a  reçu  une  petite  quantité  de  liquide, 
de  manière  à  provoquer  la  réaction  de  l'acide  dès  son  arrivée  et  à  éviter  que  le 
mélange  s'accumule  sans  réagir  pour  réagir  ensuite  tout  à  coup.  On  condense 
les  vapeurs  produites  dans  un  serpentin  métallique  entouré  de  glace.  L'aldéhyde 
recueilli  est  mélangé  d'eau,  d'alcool,  d'acide  acétique,  d'éther  acétique  et  d'acétal. 
On  soumette  mélange  à  la  distillation  fractionnée,  en  condensant  soigneusement 
à  (y*  les  portions  les  plus  volatiles;  ce  qui  passe  au-dessous  de  oO*»  étant  séparé 
et  déshydraté  par  une  distillation  sur  le  chlorure  de  calcium,  on  le  dissout  dans 
l'éther  sec  et  on  fait  passer  dans  la  liqueur  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  : 
l'aldéhyde  se  sépare  à  l'état  d'aldéhydate  d' ammoniaque ,  CHVO  +  AzH^,  nette- 
ment cristallisé. 

On  recueille  l'aldéhydate  d'ammoniaque,  on  lave  ses  cristaux  à  l'éther  anhydre, 
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on  les  sèche  à  Tair,  puis  on  les  décompose  par  l'acide  sulfurique  dilué,  dans  un 
appareil  distillatoire  permettant  de  condenser  les  vapeurs  d'aldéhyde  au  moyen 
d*un  mélange  réfrigérant.  On  sèche  le  produit  au  contact  du  chlorure  de  calcium 
et  on  le  rectiûe. 

L'industrie  se  procure  plus  aisément  Tacétaldéhyde  en  distillant  en  hiver,  dans 
un  appareil  à  colonne,  les  liquides  les  plus  volatils  séparés  dans  la  rectification 
de  Talcool  (p.  240). 

Pour  avoir  rapidement  Taldéhyde  pur,  on  ajoute  2  gouttes  d'acide  sulfu* 
rique  concentré  à  400  grammes  de  paraldébyde  et  on  chauffe  au  bain-marie 
tiède;  le  paraldéhyde  se  dédouble  en  régénérant  l'aldéhyde.  On  dirige  les 
vapeurs  dans  un  récipient  entouré  d'un  mélange  réfrigérant;  on  obtient  ainsi 
90  ou  95  grammes  d'aldéhyde. 

A,  PROPRiÉTés.  —  L'aldéhyde  est  un  liquide  incolore  et  très  mobile,  d'une  odeur 
suffocante  et  caractéristique.  II  est  miscible  avec  l'eau,  l'alcool  et  Téther.  Sa 
densité  à  0»  est  0,801;  à  16%  0,788.  SolidiOé  par  le  froid,  il  fond  à  —  120^  Il 
bout  à  21°.  Sa  chaleur  de  combustion,  sous  pression  constante,  est  +  275,5  Ca- 
lories, à  l'état  gazeux. 

5.  KéACTioNS.  —  Ainsi  que  tous  les  aldéhydes,  en  général,  l'acétaldéhyde  se 
comporte  comme  un  composé  non  saturé,  très  prompt  à  s'unir  avec  d'autres 
corps  ou  avec  lui-môme,  à  s'oxyder,  à  se  réduire,  et  dès  lors  à  servir  d'intermé- 
diaire dans  les  métamorphoses  synthétiques. 

6.  Chaleur.  —  Une  température  soutenue  de  160<»  décompose  l'aldéhyde  :  elle 
le  transforme,  pour  la  plus  grande  partie,  en  eau  et  produits  résineux  de 
déshydratation  (M.  Berthelot)  ;  une  petite  quantité  se  change  en  alcool  et  acide 
acétique,  avec  le  concours  de  l'eau  engendrée  par  la  réaction  dominante  : 

2CH3-COH  +  H*0  =  CH'-CH^-OH  +  CH»-CO^H  (Ac.  teéUqae). 
Vers  le  rouge  sombre,  l'aldéhyde  se  dédouble  en  méthane  et  oxyde  de  carbone 
(M.  Berthelot)  : 

GH3-C0H  =  CO  +  CH*  (Méthtoe). 
Au  rouge  vif,  il  y  a  production  d'acétylène^  d'eau  et  de  divers  autres  produits 

7.  Hydrogène. —  L'acétaldéhyde,  mis  en  contact  avec  l'eau  acidulée  etl'amal 
game  de  sodium,  se  change  en  alcool  éthylique  (WurU),  par  une  réaction  qui 
dégage  +  15  Calories  et  qui  est  inverse  de  la  réaction  génératrice  ordinaire 

CH^-COH  +  H^  =  CH^-CH^-OH  (Aie.  éihyUque). 
L'acide  iodhydrique  à  280»  le  transforme  en  éthane,  CH^-CH^  (M.  Berthelot). 

8.  Oxygène.  —  Au  rouge,  l'oxygène  brûle  l'aldéhyde,  avec  production  d'eau  et 
de  gaz  carbonique.  A  froid,  ce  même  oxygène  le  change  en  acide  acétique, 
comme  il  a  été  dit,  par  une  réaction  dégageant  +  59,2  Calories. 

L'acide  azotique  dilué  oxyde  l'aldéhyde  en  donnant  surtout  du  glyoxal,  mais 
avec  formation  intermédiaire  de  paraldéhyde  (M.  Liubawin)  : 
CH'-GOH  +  20  =  H^O  +  COH-COH  (Glyoxal). 
Les  hydrates  alcalins  oxydent  à  chaud  l'aldéhyde  acétique,  avec  dégagement 
d'hydrogène  et  formation  d'acétate  alcalin.  L'expérience  s'effectue  en  dirigeant 
la  vapeur  d'aldéhyde  dans  un  tube  chauffé,  contenant  de  la  chaux  sodée  (Dumas 
et  Stas)  : 

CH3-C0H  +  NaOH  =  H»  +  CH^-CO^-Na  (Acéitu). 
L'aldéhyde  se  comporte  d'ailleurs  comme  un  réducteur  énergique. 
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Quand  on  le  met  en  contact  avec  Toxyde  d'argent  ammoniacal»  il  s'oxyde  en 
réduisant  celui-ci,  qui  forme  un  dépôt  miroitant  d'argent  métallique.  L'expérience 
réassit  bien  en  présence  d'un  hydrate  alcalin.  Cette  réduction  a  été  utilisée 
pour  argenter  le  verre  ;  toutefois  le  dépôt  d'argent  est  presque  toujours  accom- 
pagné d'une  matière  résineuse,  qui  donne  des  taches  et  trouble  le  miroir  ;  ce 
fait  conduit  à  préférer  d'autres  réducteurs  à  l'aldéhyde. 

Le  chlorure  d'or  est  réduit  également  en  milieu  alcalinisé  parla  soude  ;  cette 
réduction  est  appliquée  à  la  dorure  du  verre. 

L'aldéhyde  acétique  réduit  les  solutions  cupro-alcalines,  par  une  réaction  qui 
ne  doit  pas  être  oubliée  dans  la  recherche  analytique  des  matières  sucrées. 

9.  MÉTAUX  ET  ALCALIS.  —  L'aldéhyde  dissout  le  potassium  en  dégageant  de 
l'hydrogène  et  formant  un  composé  cristallisé,  G^H^OK,  que  la  chaleur  décom- 
pose immédiatement. 

Au  contact  d'une  solution  alcaline,  caustique  et  chaude,  l'aldéhyde  brunit  et 
se  change  en  produits  résineux,  bruns  (Weidenbusch).  A  froid,  sous  l'action  de 
la  potasse  alcoolique  diluée,  l'aldéhyde  donne  des  produits  de  polymérisation  et 
de  condensation  :  lemétaldéhyde,le  paraldéhyde, l'aldéhyde  crotonique  (p. 482). 
En  même  temps  prend  naissance,  par  des  réactions  complexes,  une  matière 
résineuse,  analogue  à  la  colophane  et  donnant,  dans  toutes  ses  transforma- 
tions, des  dérivés  aromatiques  (M.  Giamician). 

10.  On  a  vu  que  l'acétaldéhyde  se  combine  à  molécules  égales  avec  l'ammo- 
niaque pour  former  Valdéhydate  d ammoniaque  ou  aldéhyde-ammoniaque.  Ce  com- 
posé doit  être  envisagé  comme  Vhydrate  déthylidène-imine^  CH3-CU=AzU(H)(0H), 
ou  plus  précisément  comme  un  hydrate  de  l'éthylidène-imide  polymérisée, 
(GH3.CH=AzHP,3H^O  (M.  Delépine);  il  cristallise  en  beaux  rhomboèdres  brillanU; 
il  est  assez  stable  quand  il  est  sec.  Il  fond  vers  75<^  et  distille  à  100°  sans  s'alté- 
rer. Les  acides  dilués  le  dédoublent  à  chaud  : 

CH3-C0H,AzH»  -t-  SO«H^  =  GH^-COH  +  SO»H-AzH«. 
Exposé  dans  le  vide  séché  par  l'acide  sulfurique,  il  perd  une  molécule  d'eau 
et  se  change  en  hexahydrotriméthyUriazine-y  (t.  Il,  p.  707)  (M.  Delépine). 

La  chaleur  le  détruit  en  produisant  des  alcalis  organiques  et  notamment  Valdé- 
hydine  qui  est  une  méthyléthylpyndine-a^,  (GH»)(G»H5)G5H3Az  (t.  II,  p.  585). 

L'aldéhyde-ammoniaque  se  combine  directement  à  l'acide  cyanhydrique,  au 
sulfure  de  carbone,  à  l'hydrogène  sulfuré,  etc.;  avec  l'hydrogène  sulfuré,  il 
forme  un  alcali  sulfuré,  monoacide,  la  thialdine  (t.  Il,  p.  708). 

(CH3-CH=AzH)«,3H»0  -f  3H«S  =  (XiH*)^S  +  3H^  +  C«H^3AzS^  (Thiildine). 

11.  L'oxyammoniaquedonne,  avec  l'acétaldéhyde,  V acétaldoxime{y ïcior  Meyer)  : 

CH»-COH  +  AzH>-OH  =  H^O  +  CH3-CH=Az-0H  (Acétaldoxime). 

La  réaction  s'opère  à  froid,  par  le  simple  mélange  avec  l'aldéhyde  d'une 
solution  aqueuse  d'oxyammoniaque,  ou  d'une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate 
d'oxyammoniaque  additionnée  d'une  quantité  équivalente  de  soude.  L'acétal-> 
doxime  se  produit  encore  au  contact  de  l'aldéhydate  d'ammoniaque  et  du 
chlorhydrate  d'oxyammoniaque.  Dans  les  deux  cas,  on  extrait  l'acétaldoxime 
par  agitation  du  mélange  avec  l'éther. 

L'acétaldoxime  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  47^,  mais  elle  existe  aussi 
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SOUS  la  forme  d'une  modification  fusible  à  12°.  Elle  bouta  115<».  L*eau,  ralcool 
et  réther  la  dissolvent  en  toutes  proportions. 

12.  L'acétaldéhyde  se  combine  à  la  phénylhydrazine  en  produisant  une 
phénylhydrazone,  Vacétaldéhydcphénylkydrazone  ou  éthylidèneptténylhydrazine, 
cristallisable  sous  deux  formes,  fusibles  Tune  à  64"  et  l'autre  à  100<»  : 

(Phénylhydraiine)  G^H^-AzH-AzH^  +  GOH-CH^  = 

H^  +  C^H5-AzH-Az=CH-CH^  (Acétaldéhydephéoylhydmone). 

13.  Acides.  —  Les  acides  peuvent  se  combiner  ù  Tacétaldéhyde  en  don- 
nant trois  groupes  de  composés  bien  distincts. 

i<»  Ils  s'y  combinent  directement,  à  molécules  égales  et  sans  élimination 
d'eau.  C'est  ce  qui  s'observe  avec  Vacide  cyanhydrique,  CAzH,  qui  forme  ainsi 
le  nitrile  lactique  (MM.  Simpson  et  Gautier)  :  « 

GH^-GOH  +  CAzH  ==  GH^-CH  (OH)-GAz  (Nilrile  lacUque)  ; 
au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'eau,  celui-ci  se  change  en  acide  lactique  : 

(Nilrile  lactique)  GH^-GH  (OH}-GAz  +  ÎH^O  =   AzH^  +  GH^-GH  (OH)-GO*H  (Ac.  UcUqae). 

Cet  ensemble  de  réactions  équivaut  à  la  Gxation  indirecte  des  éléments  de 
Vacide  formique,  H-CO^H,  sur  l'acétaldéhyde  ;  il  peut  être  effectué  d'un  seul 
coup  en  faisant  réagir  simultanément  sur  Taldéhyde,  l'acide  cyanhydrique, 
l'acide  chlorhydrique  et  l'eau  (Wislicenus). 

Avec  l'acide  chlorhydrique,  l'aldéhyde  refroidi  donne  un  chlorhydrate  d'aï- 
déhyde^  C^H<0,HGI,  corps  peu  stable  qui  se  détruit  bientôt  (M.  Hanriot). 

2"  Les  acides  se  combinent  encore  à  l'acétaldéhyde,  à  molécules  égales, 
avec  séparation  de  4  molécule  d'eau. 

Telle  est  la  réaction  donnée  par  l'hydrogène  sulfuré  qui  produit  direc- 
tement Vacélaldéhyde  sulfure  ou  thio-acétaldéhyde,  substance  cristalline  subli- 
mable  à  45°  (M.  Weidenbusch)  : 

CH'-GOH  +  H^S  =  H*0  +  GH^-GSH  (Thio-acéialdéhyde). 

Le  thio-acétaldéhyde  est  fort  instable  ;  par  polymérisation,  il  se  transforme 
presque  immédiatement  en  sulfoparaldvhyde  ou  trithio-acétald€hyde-a,(C^WS)^o\x 

S  ^       ^        '   )  CH  (CH3),  composé  cristallisé,  insoluble  dans  l'eau,  fusible  à  101", 

bouillant  à  247». 

Au  contact  de  certains  réactifs,  de  Tiode  par  exemple,  le  trithio-acétaldé- 
hyde-a  se  change  en  un  isomère,  le  trithio-acétaldéhyde-^,  cristallisable  en 
aiguilles,  fusible  à  126^  bouillant  sensiblement  à  la  même  température  que 
l'isomère  a.  D'ailleurs  l'isomère  a  prend  naissance  quand  on  fait  agir  l'hydro- 
gène sulfuré  sur  l'aldéhyde  en  liqueur  peu  chargée  d'acide  chlorhydrique,  l'iso- 
mère p  se  produisant  en  présence  d'un  excès  de  cet  acide.  On  a  expliqué  cette 
isomérie  par  des  différences  d'arrangement  des  atomes  dans  l'espace,  diffé- 
rences analogues  à  celles  admises  pour  l'acide  cismaléique  et  l'acide  transma- 
léique  {p.  42).  Il  est  remarquable,  d'ailleurs,  que  tous  les  homologues  supérieurs 
de  l'acétaldéhyde  eiigendrent  des  isomères  analogues  par  les  mêmes  réactions. 

Par  oxydation,  les   deux  trithio-acétaltléhydes  se    changent  llnalement  en 

triéthylidènetrisulfone,  (CH3-CH-S02)3  ou  S0»^^"^^"^^"^^^^CH/CH3),  composé 

/       »\  /  ^  CH  (CH3)-S02  ^       ■ 

fort  peu  fusible. 
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Le  trithio-acétaldéhyde-x  réagit  sur  Tammoniaque  pour  former  la  thialdine, 
c'est-à-dire  le  même  alcali  résultant  de  Taction  de  Thydrogène  sulfuré  sur 
Taldéhydate  d'ammoniaque  (p.  479). 

Trilfaio-acélaldéhyde  ThialdÎDe 

3^  Enfin  les  acides  se  combinent  à  Tacétaldéhyde  dans  la  proportion  de  2  mo- 
lécules d'acide  pour  1  molécule  d'aldéhyde,  avec  élimination  d*eau.  C'est 
ainsi  que  ïaldàhyde  diacétiqne  ou  diacétatc  d^élhylidène  se  forme  aux  dépens  de 
Tacide  acétique  et  de  Pacétaldéhyde  (M.  Geuther)  : 

CIP-COH  -+-  2C02H-CH3  =  CH3-CH=(C02-CH3)a  +  H»0, 

AcéUldéhyde         Acide  acétique  Diacétate  d'éUiylidène 

lorsqu'on  traite  l'aldéhyde  par  Tanhydride  acétique, 

Cn^-CO»  +  GH^-CO-O-CO-CH^  =  CH3-CH=(C02-CH3)a. 

Acétaldéhyde  Diac«(ate  d'éthylidèoe 

CVst  ainsi  également  que  lacide  chlorhydrique  naissant  et  Tacétaldéhyde 
donnent  un  éthane  dichloré,  le  chlorure  d'éthylidène  : 

CH^-GOH  +  2  IlCl  =  H^O  +  ClP-GIUCl^  (Cbl.  délhylid^ne). 

lorsqu'on   fait  agir  sur   Taldéhyde   soit  le   perchlorure   de   phosphore,  PCP 
(M.  Geuther),  soit  Toxychlorure  de  carbone,  COCP  (M.  Eckenroth)  : 
ClP-GOH  +  GOGl^  =  GO*  +  CH3-Gn=a*  (Chl.  dVthylidéne). 

14.  Aux  combinaisons  avec  les  acides  se  rattachent  les  composés  formés  avec 
les  sulfites  acides  (Redtenbacher).  Le  composé  sodique,  le  bisulfite  d'acètal- 
potassium,  C2H*0*,S0'HK,  se  sépare  en  petites  aiguilles  quand  on  mélange 
Taldéhyde  à  une  solution  de  bisulfite  de  potassium.  Le  composé  ammoniacal, 
le  bisulfite  d'acétal-ammonium,  C^H^O^SO^HAzH*,  se  forme  quand  on  dirige 
du  gaz  sulfureux  dans  une  solution  alcoolique  d'aldéhydate  d'ammoniaque. 
Les  combinaisons  Jsisulfitiques  de  l'aldéhyde  acétique  sont  plus  solubles  et 
moins  faciles  à  préparer  que  celles  de  la  plupart  des  autres  aldéhydes. 

On  considère  parfois  les  composés  de  l'aldéhyde  avec  les  sulfites  acides 
comme  les  sels  d'un  acide  oxysulfonè  ou  acide  alcool  sulfonéy  CH3-CH(0H)-S0**K 
ou  CH3-CH(OH)-S03AzH*,  par  exemple. 

15.  AcÉTALs.  —  L'aldéhyde  se  combine  aux  alcools  pour  donner  des  acétalsj 
1  molécule  d'aldéhyde  s'unissant  à  2  molécules  d'alcool  avec  élimination  de 
i  molécule  d'eau  : 

CH'-COH  +  2  0H-C2II5  =  CH3-CH=(-0-G^H5;a  +  h^O. 
Aldéhyde  Aie.  élhylique  Acélal 

On  a  déjà  dit  (p.  466)  que  les  composés  de  ce  genre  sont  souvent  considérés 
comme  les  éthers-oxydes  d'un  glycol  hypothétique,  le  glycol  éthylidénique, 
CH3-CH=(OH)2.  Leur  type  est  Vacétal  ordinaire  ou  acétal  éthyiique,  dont  on  vient 
d'indiquer  la  formation. 

Celui-ci,  appelé  aussi  éther  diéthyléthylidènique,  CH3-CH=(-0-C2H5)a,  se  forme 
avec  dégagement  de  chaleur  toutes  les  fois  que  l'acétaldéhyde  est  mis  en  présence 
de  l'alcool  éthylique  (Dœbereiner,  Wurtz  et  Frapolli),  surtout  en  milieu  acide.  Il 
prend  dès  lors  naissance  dans  l'oxydation  de  cet  alcool. 

C'est  un  liquide  de  densité  0,831  à  20<»,  bouillant  à  104o,  miscible  à  l'alcool, 
soluble  dans  18  parties  d'eau. 

A  200°,  l'acide  acétique  le  change  en  aldéhyde  et  éther  éthylacétique  (Wurtz). 
BBnTHELOT  cl  JUMCFLEI8CII.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  I.  31 
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L*action  du  chlore  sur  Talcool  étendu,  produisant  d'abord  de  l'aldéhyde,  donne 
ensuite  naissance,  entre  autres  produits,  à  des  acétals  chlorés  :  Vacétal  mono- 
chloré,  OUKi-CH^iO-Cm^)^,  liquide  éthéré,  de  densité  i,026  à  lo«,  bouillant  à  157% 
insoluble  dans  Feau  ;  Vacétal  dichloré,  CHG13-CH=(0-C2H5j2,  liquide  de  densité 
1,1383  à  14»,  bouillant  à  184°:  Vacétal  trichloré,  CGIS-CHKO-G^HS)^,  cristallisé  en 
Unes  et  longues  aiguilles,  fusible  à  83°,  altérable  à  la  distillation  vers  230°.  Au 
contact  de  Tacide  sulfurique,  les  acétals  chlorés  se  dédoublent  en  donnant 
Talcool  éthylique,  que  Tacide  élhérifie,  et  un  aldéhyde  chloré  : 
CH2CI-CH=:(0-CW)2      +      2S0»H^      =      GH^Cl-COH      +      2C2h3-SO''H      +      H*0. 

AcéUl  monochloré  Aldéhyde  monochloré       Acide  élbyltuirurique 

Vacétal  méthylique,  GH3-CH=(-0-GH3)2,  diméthylacétal  ou  éther  diméthyléthylidc- 
nique,  se  produit  quand  on  chauffe  à  100°  un  mélange  d  aldéhyde,,  d  alcool  niéthy- 
lique  et  d'acide  acétique.  C'est  un  liquide  bouillant  à  64°,4,  de  densité  0,8787  à  0°. 

16.  Mercaptans.  —  Les  alcools  sulfurés  ou  mercaptans  (p.  264)  se  com- 
binent également  à  l'aldéhyde,  dans  des  conditions  semblables  à  celles  indi- 
quées pour  les  alcools,  en  produisant  des  thio-acétals  ou  mercaptah  (Baumann). 
En  faisant  agir  l'acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  d'acétaldéhyde  et 
de  mercaptan  éthylique,  on  obtient,  par  exemple,  le  thio-acétal  éthylique, 
GH3-CH=(-S-G>H»)9,  ou  éthylidène-diéthylmercaptal,  liquide  bouillant  à  186°  : 

CH^-COH    +    2SH-CW    =    CH3-CH=(-S-C»H5)^    +    H^O. 

Aldéhyde  Élhylmcrcaplan         Éthyiidènediéthylmercaptal 

Oxydé  parle  permanganate  de  potassium  acide,  réthylidène-diélhylmercaptal 
se  change  en  une  sulfone,  Véthylidène-diéthylsulfone,  composé  cristallisé,  fusible 
à  75°,  bouillant  en  s'altérant  vers  320°  : 

CH3-GH=(-S-G2H5}Î»  +  40  =  CH3-GH=(-S02-C2H5;*  (Élhylidènediélhylsuirone). 

Ge  dernier  composé,  lorsqu'on  y  remplace  l'hydrogène  du  groupe  -GH=  par  un 
groupe  méthyle,  donne  le  sulfonal  (p.  516). 

17.  Polymères.  —  L'aldéhyde  se  polymérise,  sous  des  influences  très  diverses 
et  avec  une  facilité  particulière,  en  donnant  deux  polymères,  le  paraldéhyde 
et  le  raétaldéhyde,  auxquels  leurs  densités  de  vapeur  et  la  cryoscopie  attribuent 
la  même  formule  (C2H»0)3. 

18.  Le  paraldéhyde  ou  élaldéhyde  se  produit,  avec  une  ébuUition  tumultueuse, 
quand  on  ajoute  à  l'aldéhyde  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  concentré;  en 
refroidissant  le  liquide  clair  dans  un  mélange  réfrigérant,  le  paraldéhyde  se 
solidifle  ;  on  le  recueille,  on  l'exprime  et  on  le  distille.  L'acide  sulfurique  dilué, 
l'acide  chlorhydrique,  l'acide  sulfureux,  Téther  élhyliodhydrique,  le  chlorure 
de  zinc,  etc.,  effectuent  aussi  la  même  transformation,  mais  moins  rapidement. 

Le  paraldéhyde  constitue  un  liquide  limpide,  à  odeur  agréable  et  à  saveur 
brûlante;  sa  densité  est 0,994  à  20°  ;  il  bout  à  124°.  Solidifié  par  le  froid,  il  fond 
à  +  10°,5.  11  se  dissout  dans  8  fois  son  volume  d'eau  à  13°,  mais  il  se  sépare  à 
mesure  qu'on  chauffe  la  liqueur. 

Sa  vapeur  se  dissocie  par  la  chaleur  en  régénérant  laldéhyde:  la  transfor- 
mation est  complète  et  rapide  quand  on  le  distille  sur  l'acide  sulfurique. 
Oxydé,  il  donne  en  abondance  le  glyoxal,  GOH-COH  (p.  478).  Ses  réactions 
sont,  en  général,  celles  de  l'aldéhyde  ;  toutefois  il  ne  réduit  pas  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal,  il  ne  se  combine  ni  à  l'ammoniaque,  ni  aux  bisulfites 
alcalins,  il  ne  se  résinifie  pas  en  brunissant  au  contact  de  la  potasse. 
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Il  est  aaesthésique.  Oq  Tutilise  industriellement  pour  fabriquer  la  quinal- 
dine  ou  mdMy/gMino/éme-a  (t.  II,  p.  612). 
D'après  MM.  Kekulé   et  Zincke,  ie  paraldéhyde  devrait  être  représenté  par 

,.,.™»,.:c».-cH;»:f„i™^;o. 

19.  Le  mé/a/de%de  se  forme  dans  l'action  des  mômes  réactifs  sur  i*acétaldéhyde, 
mais  à  très  basse  température  :  le  paraldéhyde  prenant  naissance  quand  on  opère 
à  la  température  ordinaire  ou  à  chaud,  le  métaldéhyde  se  forme  au-dessous 
de  0*».  On  l'obtient  en  faisant  passer  quelques  bulles  de  gaz  chlorhydrique  ou 
de  gaz  sulfureux  dans  de  Tacétaldéhyde  refroidi  par  un  mélange  réfrigérant; 
après  quelques  heures,  on  sépare  les  cristaux  de  métaldéhyde  déposés. 

Le  métaldéhyde  constitue  de  longues  aiguilles  ou  prismes  à  base  rectangulaire, 
sublimables  sans  fusion  préalable  vers  H2°-H5o,  en  régénérant  partiellement 
l'aldéhyde  ;  la  dissociation  est  complète  quand  on  le  chauffe,  au-dessus  de  120» 
en  tube  scellé.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
réther. 

Il  est  relativement  très  stable  :  la  potasse  ne  le  résiniQe  pas;  il  ne  réduit  ni 
la  liqueur  cupro-alcaline,  ni  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  non  plus  que  le 
permanganate  de  potassium.  Distillé  après  addition  d'acide  sulfurique  dilué,  il 
régénère  l'aldéhyde. 

20.  Aldousation.  •—  L'aldéhyde  peut  encore  se  combiner  à  lui-même  dans 
des  conditions  autres  que  celles  qui  produisent  ses  polymères  proprement  dits, 
c'est-à-dire  les  corps  susceptibles  de  le  régénérer  par  dédoublement.  Il  peuts'a/- 
doUser  (p.  466),  c'est-à-dire  se  combiner  sans  élimination  d'eau.  Lorsqu'on  aban- 
donne Taldéhyde  en  solution  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  froid,  ou 
lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  une  solution  de  carbonate  de  potassium,  il  s'unit 
à  lui-même,  sans  élimination  d'eau,  pour  former  Valdol  (T^'urtz),  c'est-à-dire 
V aldéhyde  oxy butyrique-^  (p.  565),  correspondant  au  glycol  butylénique-^y 
CH3-CH(OH)-CH2-CH2-OH  : 

CH3-C0H  -f  CH3_C()H  =  ClP-CH  (OH)-CH''*-COIL 

Acé'.tldéhyde       Acétaldébyde  Aldol 

L'aldol,  chauffé  avec  l'acide  chlorhydrique  ou  avec  divers  réactifs,  perd  1  mo- 
lécule d'eau  et  se  change  en  aldéhyde  crotonique  (M.  Lieben)  : 

(Aid.  oxybutyrique-?)  CH^-CH  (01I)-CH2-C0H  =  H^O  -f  CH^-GlleCH-COH  (Aid.  crotonique) 

L*ensemble  des  deux  réactions  précédentes  conduit  à  la  formation  de  l'al- 
déhyde crotonique  par  l'union  de  2  molécules  d'acétaldéhyde,  1  molécule 
d'eau  étant  éliminée  ;  elles  expliquent  la  formation  de  l'aldéhyde  crotonique  qui 
s'observe  quand  on  soumet  l'acétaldéhyde  à  Faction  de  divers  agents  (p.  491). 

21.  Aldéhydes.— L'acétaldéhyde  peut  aussi  se  combiner  à  d'aulres  aldéhydes. 
C'est  ainsi  que,  lorsqu'on  salure  de  gaz  chlorhydrique  un  mélange  à  molécules 
égales  d'aldéhyde  acétique  et  d'aldéhyde  benzoïque,  ou  lorsqu'on  chauffe  le 
même  mélange  avec  la  lessive  de  soude,  il  se  forme  de  l'eau  et  de  Valdéhyde 
cinnamique  (Chiozza)  : 

C«H5-G0H  -f  CH3-C0H  =  C«H5-CH=CH-C0H  -f  H^O. 

Aid.  benzoïque       Aid.  acétique  Aid.  cinnamique 

Les  réactions  de  ce  genre  sont  analogues  à  celle  qui  engendre  l'aldéhyde 
crotonique  par  l'union  de  2  molécules  aldéhydiques  semblables. 
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.CALis  ORGANIQUES.  —  L'acélaldéhydc,  ou  mieux  encore  le  paraldéhyde, 
ine  à  Vaniline,  sous  Taction  de  l'acide  chlorhydrique,  pour  donner  de 
e  Thydrogène  et  un  alcali,  la  méthylquinoléinc-^  (l.  If,  p.  612),  ou 
ne  (MM.  Doebner  et  Miller)  : 

«H'-AzH^  +  2CH3-COH   =  211^0  +   H»  +  C»H*=C3H3Az-CH3  (Mélhylquinolêioc-.). 

a  phénylhydrazine,  Taldéhyde  acétique  forme  directement  Vacétaldc- 
lylhydrazone  ou  éthylidènephénylhydrazone  (M.  É.  Fischer),  composé 
bouillant  à  205°  : 

CH^-COH  +  AzH^-AzH-C«H5  =  GH3-CH=Az-AzH-C«H5  +  H*0. 

Acétaldéhyde  Phénylhydrazine  AeélaldéhydephéDylhydrazooe 

RACTÈRE3  ANALYTIQUES.  —  Eu  dehoFs  des  réaclions  caractéristiques  de 
éhyde  citées  plus  haut,  on  peut  ajouter  les  suivantes. 
l  on  verse  une  solution  récente  de  chlorhydrate  de  métaphénylènedia- 
ns  une  liqueur  aqueuse  ou  alcoolique,  chargée  d'aldéhyde  même  en 
lantité,  il  se  développe  une  coloration  jaune  ;  les  alcalis  et  Tanimo- 
'ont  disparaître  celle-ci,  qui  réapparaît  par  addition  d'un  acide  (M.  Win- 
En  liqueurs  concentrées,  les  produits  formés  donnent  une  solution 
Qontrant  une  fluorescence  verte. 

ne  solution  aqueuse  de  fuchsine,  décolorée  par  l'acide  sulfureux ,  on  ajoute 
ihyde,  la  liqueur  se  recolore  à  froid  en  rouge,  d'autant  plus  rapidement 
léhyde  est  plus  abondant  (Schmidt).  Cette  réaction  très  sensible  n'est 
iflque  de  Tacétaldéhyde  ;  la  plupart  des  aldéhydes  la  fournissent. 

I.  —  Action  du  chlore  sur  Valdéhyde  acétique. 

iivés  DE  SUBSTITUTION.  —  Le  chlorc,  en  agissant  sur  l'aldéhyde,  engendre 
iivement  des  produits  de  substitution  ayant  les  compositions  suivantes  : 
,  C2H2C120,  C^HCPO  et  C^CMO.  Il  se  forme  ainsi,  simultanément,  deux 
e  dérivés  isomériques. 

}  uns,  composant  une  première  série,  sont  facilement  dédoublables  par 
une  part  en  acide  chlorhydrique,  et  d'autre  part  en  acide  acétique  ou  en 
cétiques  chlorés  renfermant  1  atome  de  chlore  de  moins  que  le  géné- 
Ce  sont  de  vraies  combinaisons  de  l'acide  acétique  ou  des  acides  acé- 
hlorés  avec  l'acide  chlorhydrique,  autrement  dit  des  anhydrides  mûctes, 
rura;  acides  : 

[Chlorure  acéUque)  CH^-CO-Cl  -f  II^O  =   HCl  -f   CH^-CO^H  (Acide  acélique)  ; 

cétique  chloré)  CH^Cl-CO-Cl  +  U^O  =  HCl  +  CH^Cl-GO^H  (Acide  acéUque  chloré)  ;  elc. 

3  autres,  constituant  la  seconde  série,  ne  sont  pas  décomposés  parTeau; 
its  oxydants  les  changent  en  acides  acétiques  chlorés,  suivant  le  même 
e  transformation  qui  change  l'aldéhyde  acétique  en  acide  acétique  : 

(Acélaldéhydc  chloré)  CH^Cl-COH  -f-  0   =  CH^Cl-CO^H  (Acide  acélique  chloré)  ; 
(aldéhyde  dichloré)  CHCl^-COH  +  0  =   CHCl^-CO^H  (Acide  acélique  dichloré)  ;  etc. 

ci  sont  donc  les  yérïiahXes  aldéhydes  acétiques  chlorés,  correspondant  aux 
icides  acétiques  chlorés;  ils  peuvent  dériver  réciproquement  de  ces 
3  par  perte  d'oxygène.  Le  chlorure  acétique  et  les  corps  analogues  de  la 
e  série  ne  sont  pas  oxydables  de  la  môme  manière. 
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2.  RÉACTIONS  SECONDAIRES.  —  Tels  sont  les  produits  immédiats  du  chlore  agis- 
sant sur  Tacétaldéhyde  ;  mais  ces  composés  se  trouvent  accompagnés,  ou  même 
remplacés  dans  le  mélange,  par  d'autres  corps  formés  en  vertu  de  réactions 
secondaires. 

Tout  d'abord  le  chlorure  acétique  se  combine  à  Taldéhyde  pour  produire  un 
composé,  CH3-C0H  +  ClP-CO-Gl,  qui  estun  liquide  bouillant  à  424°  (Wurtz). 

En  outre,  Taldéhyde,  sous  Tinfluence  de  l'acide  chlorhydrique,  se  combine  à 
lui-môme,  avec  élimination  d'eau,  pour  engendrer,  ainsi  qu'il  a  été  dit,  l'a/dé/iyde 
crotonique,  CH3-CH-CH-C0H  (p.  483). 

Ce  n'est  pas  tout  :  le  chlore  continuant  à  intervenir,  sa  réaction  donne  lieu 
aux  dérivés  chlorés  de  l'aldéhyde  crotonique,  et  notamment  à  Valdéhyde  croto- 
nique  monochloré,  C^HSCIO  ou  CH3-CH=CCl-C0H. 

Enfin  ce  dernier  corps  ûxe  directement  le  chlore  pour  former  le   chloral 

butylique  ou  aldéhyde  butyrique  trichloré  : 

CH3-CH=CC1-C0H    +    ei2    =    CH3-CnCl-CCl2-GOH. 
Aid.  crotonique  monocbloré  Aid.  butyrique  trichloré 

C'est  ce  dernier  composé  qui  prédomine  quand  on  fait  passer  un  courant  de 
chlore  sec  dans  l'acétaldéhyde  liquide  (MM.  Kraemer  et  Pinner). 

Nous  nous  occuperons  ici  des  dérivés  chlorés  proprement  dits  de  l'aldé- 
hyde acétique.  Le  chorure  acétique  et  ses  dérivés,  c'est-à-dire  les  composés 
du  premier  groupe,  seront  étudiés  à  propos  de  l'acide  acétique  auquel  ils  se 
rattachent  plus  directement. 

II.  —  Aldéhyde  acétique  monochloré  et  aldéhj^e  acétique  blchioré. 

1.  Acétaldéhyde  monochloré,  C^H^CIO  ouGH»Cl-COH.  —  Ce  composé,  isomère 
du  chlorure  acétique,  CH^-CO-Cl,  s'obtient  par  l'action  de  certains  acides,  et  en 
particulier  de  l'acide  oxalique  sec,  sur  l'acétal  raonochloré  (p.  482);  les  groupes 
éthyliques  de  l'acétal  monochlorésont  changés  en  étheréthyloxalique(Natterer). 

C'est  un  corps  liquide,  très  instable,  bouillant  à  85°,5.  Il  s'oxyde  à  l'air  en 
donnant  Tacide  monochloracétique,  CH^Gl-CO^H.  Il  se  polymérise  très  rapide- 
ment. Il  forme  avec  l'eau  un  hydrate  cristallisé,  C^H^GIO  +  H^O,  fusible  vers  45». 

2.  Acétaldéhyde bichloré,C2H2CiaO  ou  CHC12-G0H.—  L'aldéfiyde  bichloré,  iso- 
mère du  chlorure  acétique  monochloré,  CH^Cl-CO-Cl,  s'obtient  en  traitant  le 
dichloracétal  par  l'acide  sulfurique  (M.  Paterno)  : 

(Diehlor*célaJ)  CHCI^-CH=(-0-C2H»)2  +  2  SO^H^  = 

H^O  4-  CHC12-C0H  +  2C2h3-S04I  (Ac  éthylsulfurique). 
C'est  un  liquide  mobile,  bouillant  à  90°,  plus  dense  que  l'eau  qui  le  dissout. 
Il  n'est  pas  oxydable  à  l'air  comme  l'aldéhyde  monochloré  ;  cependant  l'acide 
nitrique  le  transforme,  par  oxydation,  en  acide  dichloracétique,  CHCP-CO^H. 
Au  contact  prolongé  de  l'acide  sulfurique,  il  se  change  en  un  polymère  cris- 
tallisé en  pyramides  hexagonales,  le  paradichlor aldéhyde,  (C^H^Cl^O)^,  fusible  à 
i29**,  sublimable  vers  210*»  en  se  dissociant. 

III.  —  Aldéhj^de  acétique  trichloré  ou  chloral. 
C^IICl^O.  CGl^-COH. 

1.  Le  chloral  ou  [{trichloréthanal]  est  Y  acétaldéhyde  trichloré  proprement  clit, 
l'aldéhyde  de  l'acide  trichloracétique.  Il  est  l'isomère  du  chlorure  de  dichlora- 
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cétyle,  CHCI^CO-Ci.  Découvert  par  Liebig  eo  i832,  il  est  surtout  codou  par  les 
tiavaux  de  Dumas  et  de  Stœdeler,  ainsi  que  par  ceux  plus  récents  de  M.  Lie- 
breicb,de  Personne  et  de  M.  Pinner. 

2.  Formation.  —  1^  Il  se  forme  dans  Faction  du  chlore  sur  Vaidéhyde  are- 
tique,  quand  on  absorbe  l'acide  chlorhydrique  produit  dans  la  substitution,  de 
façon  à  empêcher  cet  acide  de  transformer  Tacétaldéhyde  en  aldéhyde  croto- 
nique  (M.  Pinner). 

2®  11  se  forme  également  dans  Taclion  du  chlore  snrl  alcool  élhylique.  Celui-ci 
perd  d'abord  de  Fhydrogène  H*  et  se  transforme  en  aldéhyde,  CH^-COH,  sur 
lequel  le  chlore  agit  ensuite  par  substitution  (Liebig)  : 

(AeéUldébyde}  CH^-œH  -{-  6C1  =  3HCI  +  Ca^-COH  (AoéUUéhyde  triebloré). 

3°  Il  prend  naissance  dans  Faction  de  Tacide  sulfurique  sur  le  triehloracétal 
(M.  Patemoj,  dont  les  molécules  alcooliques  sont  éthériûées  (p.  482}  : 
(Trichlor.-étâl)  CC|3-CH=(-0-C2H^»  +  2S0*H»  = 

H^  +  Ca^-COH  +  2C*H5-S0*H  tAc.  éthylwlforique). 

4®  Le  chloral  résulte  encore,  avec  de  Téther  élhylohlorhydrique,  de  la  distilla- 
tion de  Voxyde  d'éthyle  tétracMoré  sur  Tacide  sulfurique  (MM.  Wurtz  et  Vogt;  : 

(Élh.  étbyliqoe  télnchloré)   CCl^-CHCl-O-CH^-CH'  =  GCl^-COH   +  C1-CH*-CH^   (Chl.  d'éthyle}. 

5"  Il  se  produit  enfin  du  chloral  dans  Faction  du  chlore  naissant  sur  les 
hydrates  de  carbone  :  amidon,  glucose,  sucre,  etc.  (Staedeler). 

3.  Piif^PARATioN.  —  On  prépare  le  chloral  en  faisant  arriver  un  courant  rapide 
de  chlore  sec  dans  Falcool  éthylique  absolu,  ou  tout  au  moins  à  97  centièmes, 
soigneusement  refroidi.  Quand  Fabsorption  du  chlore  commence  à  se  ralentir, 
on  élève  peu  à  peu  la  température,  sans  cesser  le  courant  gazeux;  on  finit  par 
chauffer,  dans  un  bain-marie  bouillant,  le  vase  qui  contient  la  substance.  Lors- 
qu'on opère  en  grand,  le  couran  t  de  gaz  doit  être  maintenu  pendant  fort  longtemps, 
soit  pendant  deux  semaines,  sans  aucune  interruption,  pour  75  kilogrammes 
d*aIcool  ;  la  chaleur  dégagée  rend  alors  tout  chaufTage  inutile,  la  température 
s*élevant  jusque  vers  74".  Le  produit  brut,  dont  la  densité  a  atteint  1,4  environ, 
est  agité  avec  son  volume  d'acide  sulfurique  concentré,  qui  dissout  ou  décom- 
pose la  plupart  des  matières  autres  que  le  chloral,  et  provoque  un  dégagement 
abondant  d'acide  chlorhydrique.  On  chauffe  ensuite  le  produit  mélangé  d'acide 
sulfurique  concentré,  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  du  gaz  chlorhydrique,  en 
condensant  soigneusement  les  vapeurs  entraînées  par  le  gaz;  puis  on  distille,  en 
recueillant  tout  ce  qui  passe  avant  i 00°  (thermomètre  dans  la  vapeur).  On  rectifie 
ensuite  le  produit  après  l'avoir  additionné  de  craie  en  poudre,  qui  neutralise 
Facide  chlorhydrique.  Pour  éliminer  toute  trace  d'acide  libre,  on  répète  une 
seconde  fois  le  dernier  traitement. 

L'opération  progresse  plus  rapidement  et  donne  un  meilleur  rendement  quand 
on  additionne  Falcool  d'un  peu  de  perchlorure  de  fer  anhydre  (M.  Page). 
Quoi  que  Fon  fasse,  le  rendement  est  loin  d'être  considérable,  parce  qu'il  se 
forme,  comme  on  Fa  vu  plus  haut,  des  proportions  énormes  d'acide  chlorhy- 
drique, qui  transformé  en  éther  chlorhydrique  une  grande  partie  de  Falcool 
employé.  Cet  éther,  se  dégageant  à  Fétat  gazeux  avec  Facide  libre,  oblige  à 
refroidir  exactement  les  vapeurs  sortant  de  l'appareil,  afin  d'éviter  l'entrai- 
neme:itdu  chloral.  De   plus,  il  se  produit,  en  même  temps  que  le  chloral,  de 
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Talcoolate  de  chloral,  de  Thydrale  de  chloral,  des  dérivés  chlorés  de  Vacétal 
(p.  482),  d'autres  aldéhydes  chlorés,  des  chlorures  acides,  du  chlorure  d'éthyli- 
dène,  du  chlorure  d'éthylène,  du  chlorure  d'éthylène  chloré,  etc. 

4.  Propriétés.  —  Le  chloral  est  liquide  ;  il  bout  à  98®.  Sa  densité  à  0°  est  1,542. 
Son  odeur  est  irritante  et  provoque  le  larmoiement.  II  est  soluble  dans  Teau, 
Talcool  et  Téther.  Ses  solutions  ne  précipitent  pas  les  sels  d'argent. 

6.  Hydrate  de  chloral,  C^HCPO  +H20  ou  CC13-CII=(0H)a.  —  Le  chloral  se  com- 
bine directement  à  1  molécule  d'eau  (Dumas),  avec  dégagement  de  chaleur 
(4-  11,8  Calories),  pour  former  un  hydrate  cristallisé,  de  densité  1,901,  fusible  à 
58°,  bouillant  à  97<»,5  en  se  dissociant  partiellement.  L'une  des  formules  ci- 
dessus  le  représente  comme  le  glycol  trichloréthylideniquey  c'est-à-dire  comme 
un  corps  dans  lequel,  exceptionnellement,  deux  OH  sont  reliés  à  un  même 
carbone.  Le  chloral  hydraté  est  fort  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  soluble 
dans  45  parties  de  sulfure  de  carbone  froid.  Quand  on  mélange  l'hydrate  de 
chloral  fondu  avec  un  tiers  de  son  volume  de  chloroforme,  il  cristallise  len- 
tement en  beaux  prismes  rhomboïdaux  droits.  L'hydrate  de  chloral  présente 
à  peu  près  les  mêmes  réactions  que  le  chloral. 

Ce  composé  est  fréquemment  employé  comme  anesthésique  et  hypnotique 
(M.  Liebreich)  et  comme  antiseptique  (M.  Jacobsen).  A  la  suite  de  son  ingestion, 
on  trouve  dans  les  urines  un  acide  particulier,  l'acide  urochloralique,  C^H**CW^, 
(t.  II,  p.  442),  dérivé  de  l'acide  glucuronique. 

6.  Alcoolates  de  chloral.  —  Le  chloral  se  combine  de  même  aux  divers  alcools 

pour  former  des  alcoolates,  pour  la  plupart  cristallisés  (Personne).  Véthylate  de 

O-C^H» 
chloral,  C^HCTO  +  C^H^O  ou  CCP-CH  (  ,  constitue  de  beaux  cristaux 

OH 

fusibles  à  56°  ;  il  bout  à  115°  ;  il  prend  naissance  quand  on  mélange,  à  molécules 

égales,  le  chloral  et  l'alcool  absolu.  Traité  par  le  chlorure  acétique,  CH^-CO-Cl,  il 

.  0-C^H5 
donne  Véthylacétate  de  chloral,  CCP-CH  ^  ,  qui  est  liquide  et  bout  à  198°. 

LU  -LH* 

7.  RÉACTIONS  DU  CHLORAL.  —  Sous  l'influeuce  des  acides,  même  en  très  faible 
proportion,  ou  encore  par  conservation  prolongée,  le  chloral  se  transforme 
lentement  en  un  polymère  solide,  insoluble  dans  l'eau,  le  chloral  insoluble  ou 
métachloral  (C^HCPO)",  avec  dégagement  de  8,9  X  n  Calories.  Cette  transfor- 
mation s'effectue  rapidement  au  contact  du  chloral  et  de  l'acide  sulfurique,  à 
froid.  Le  métachloral  est  une  poudre  blanche,  qui  possède  la  plupart  des 
réactions  du  chloral.  Lentement,  dès  la  température  ordinaire  et  en  présence 
de  l'eau,  il  se  dédouble  en  régénérant  le  chloral  hydraté;  à  180°  le  dédou- 
blement en  plusieurs  molécules  de  chloral  est  rapide  (Regnault). 

8.  L'hydrogène  naissant,  en  liqueur  acide  (zinc  et  acide  chlorhydrique), 
change  le  chloral  en  aldéhyde  acétique  (Personne). 

9.  L'acide  azotique  oxyde  le  chloral  et  le  transforme  en  acide  trichlor acétique, 
CCl^-CO^H  (Kolbe).  Le  chloral  réduit  l'azotate  d'argent  ammoniacal. 

10.  Les  hydroxydes  alcalins  ou  alcalino-terreux,  en  solution  dans  l'eau, 
changent  le  chloral  en  chloroforme  et  formiate  (Liebig)  : 

CCP-COH    -f    KOII     =    CHCI3    -f    H-C02K. 
Chloral  Chloroforme  Formiale 
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C'est  à  cette  production  de  chloroforme,  effectuée  par  les  alcalis  du  sang,  que 
Ton  a  attribué  la  propriété  anesthésique  du  chloral.  L'action  des  hydroxydes 
alcalins  en  solution  aqueuse  sur  le  chloral  est  d'ailleurs  assez  nette  pour 
servir  soit  à  la  production  du  chloroforme  pur,  soit  au  dosage  volumétrique 
du  chloral  :  dans  ce  dernier  cas,  on  traite  un  poids  connu  du  chloral  à 
essayer,  par  un  volume  déterminé  d'une  solution  alcaline  titrée  ;  un  dosage 
alcalimétrique  fait  connaître  ensuite  le  poids  d'alcali  neutralisé  dans  la  réac- 
tion, et  par  suite  celui  du  chloral. 

11.  Comme  l'acétaldéhyde,  dont  il  dérive,  le  chloral  s'unit  avec  l'ammo- 
niaque, à  molécules  égales;  il  forme  ainsi  le chloralammoniaque  ou  chloralamide, 
auquel  on  attribue  la  formule  CCP-CH(0H)-A2H^  ;  ce  corps  s'obtient  en  dirigeant 
du  gaz  ammoniac  dans  une  solution  chloroformique  de  chloral.  Il  est  en  fines 
aiguilles  fusibles  à  64*».  Il  se  déshydrate  par  la  chaleur  en  donnant  deux  stéréo- 
isomères,  (CCl^-CH=AzH)3  :  le  chloralimide,  fusible  à  155°  et  hypnotique,  et 
Visochloralimide,  fusible  à  106°  (MM.  Béhal  et  Choay). 

A  froid,  le  chloral  se  combine  à  l'oxyammoniaque,  sans  élimination  d'eau,  en 
formant  un  composé  de  formule  CCP-COH  -f-AzH^O,  cristallisé  en  fines  aiguilles, 
fusible  à  98°.  A  une  douce  température,  l'oxyammoniaque  étant  prise  en  excès  et 
agissant  en  liqueur  concentrée,  il  se  produit  la  trichloraldoxime ^CC\^-C\\=Ai-Ol\, 
cristallisée,  fusible  à  39°,  fortement  odorante. 

12.  Le  chloral  produit  avec  l'acide sulfliydrique,  plusieurs  combinaisons,  entre 
autres  le  sulfhydrate  de  chloral,  2  C^HCI^O  f  H^^S  ou  [CCl^-CH  (0H)J2=S,  composé 
cristallisé,  fusible  à  127*»,  en  s'altérant  (Byasson). 

13.  Le  chloral  se  combine  directementà  l'acide  cyanhydrique,  en  donnant  le 
cyanhydrate  de  chloral,  identique  au  nitrile  Irichlorolactique-^^^,  CC13-CH(0H)-CAz, 
corps  cristallisé,  fusible  à  62°,  bouillant  vers  220°  en  s'altérant.  Sous  Tin- 
fluence  de  l'acide  chlorhydrique,  ce  nitrile  Qxe  les  élémenls  de  l'eau  et  forme 
Vacide  trichlorolactique-^y^  (t.  Il,  p.  236),  (MM.  Pinner  et  BischoflT)  : 

(Nilrile  trichlorolacUquc)  CCP-CIÏ  (OlI)-CAz  +  2  H^O  = 

.VzH3  4-   GCP-CH  (0H)-C02H  (Ac.  Irichlorolaclique). 

Le  cyanure  de  potassium  réagit  à  chaud  sur  la  solution  de  chloral  dans  lal- 
cool  ordinaire,  c'est-à-dire  sur  Thydrate  de  chloral,  en  donnant  de  lacide 
cyanhydrique  et  de  Vacide  dichlor acétique  : 

CCl3-GIÏ=(OH)2  +  KGAz  =  KCl  -f  CAzH  -f  CHGl^-CO^H  (Ac  dichloraeétique)  ; 
ce  dernier  est  changé  en  éther  éthylique  par  l'alcool  employé  comme  dissolvant. 

14.  L'acide  sulfurique  fumant,  agissant  en  excès,  dédouble  à  chaud  le 
chloral  en  produisant  du  chloroforme  et  un  composé  cristallisé  en  longs 
prismes,  fusible  à  115°,  connu  sous  le  nom  de  chloralide  (Staedeler).  Ce  corps, 
appelé  aussi  éther  trichloréthylidène-trichlorolactiquej  n'est  autre  chose  qu'une 
combinaison  de  chloral  et  d'acide  trichlorolactique  (M.  Wallach)  ; 

3GG13-GOH    =    CHCP    +    GGP-CH  ^   ^/GH-CGl^; 

Chloral  Chloroforme  Chloralide 

CC13-GH  "  ^",„  4-  GOU-GGP  =  CG13-GIÏ  ^    ^,  '^  GH-CGl^  +  H^O. 

Acide  trichlorolaclique  Chloral  Chloralide 

15.  Aldéhyde  perchloré.  —  On  ne  connaît  qu'un  seul  dérivé  perchloré  de 
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l'aldéhyde,  C^CHO.  C'est  un   chlorure  acétique  trichiorè,  CCP-CO-Cl;  ce  n'est 
donc  pas,  à  proprement  parler,  un  aldéhyde  substitué. 

IV.  —  Dérivés  bromes  et  iodés  de  f aidéhj^de  acétique. 

1.  Le  brome  donne  avec  l'aldéhyde,  et  dans  des  conditions  semblables,  deux 
séries  de  dérivés  bromes,  isomériques,  analogues  aux  composés  formés  par  le 
chlore.  Parmi  les  aldéhydes  acétiques  bromes,  le  plus  intéressant  est  Valdchyde 
acétique  tribromé  ou  bromal,  C^HBr^O  ouCBr^-COH,  lequel  correspond  au  chloral. 
C'est  un  liquide  bouillant  à  174°,  qui  s'obtient  en  faisant  agir  le  brome  sur 
l'alcool  absolu.  Sa  densité  est  3,34.  Les  alcalis  le  résolvent  en  formiate  et  bro- 
moforme.  Il  se  combine  à  l'eau  pour  donner  ïhydrate  de  bromal,  G^HBr^O  +  H^O, 
qui  constitue  de  larges  lamelles  rhomboïdales,  incolores,  fusibles  à  53°,5;  cet 
hydrate  estdécomposable  par  la  distillation.  Le  bromal  présente  des  réactions 
semblables  à  celles  du  chloral. 

2.  Les  composés  de  substitution  iodés  ont  été  moins  étudiés. 

2  6.  —  Homologues  8upérleui*8  de  l'aldéhyde  acétique. 

i.  Par  oxydation  des  alcools  primaires  C^H^»  +  ^0,  on  obtient  les  homologues 
de  l'aldéhyde  acétique.  Ils  ressemblent  à  l'aldéhyde  acétique. 

2.  Aldéhyde  propionique,  C^H^O  ou  CH^-CH^-COH.  —  Appelé  aussi  aldéhyde 
propylique  ou  [propanai],  ce  composé  a  été  obtenu  parChancel  en  oxydant  l'al- 
cool propylique  primaire  (p.  295).  C'est  un  liquide  à  odeur  suffocante,  de 
densité  0,807  à  24°,  bouillant  à  49». 

3.  Aldéhydes  butyriques,  C*H«0.  —  Aux  deux  alcools  butyliques  primaires 
correspondent  deux  aldéhydes  butyriques. 

Valdéhyde  butyrique  normale,  CH^-GH^-CH^-COH,  ou  [butanal],  correspond  à 
Valcool  butylique  primaire  normal,  CH^-CIP-CH^-CH^-OH,  qui  le  fournit  par 
oxydation  (p.  296).  Il  se  prépare  en  distillant  un  mélange  de  butyrate  de  cal- 
cium et  de  formiate  de  calcium  (p.  465).  C'est  un  liquide  bouillant  à  75°,  de 
densité  0,817  à  20*',  soluble  dans  27  parties  d'eau.  Un  de  ses  dérivés  de 
substitution  chlorée,  le  butylchloral,  CH^-CHCl-CCl^-COH,  se  produit  dans  l'action 
du  chlore  sur  l'aldéhyde  acétique  humide  (p.  485);  il  est  liquide,  a  pour  den- 
sité 1,395  à  20»,  et  bout  à  165».  Il  forme  un  hydrate  cristallisable. 

Valdéhyde  isobutyrique,  (Cn3)2=CH-COH,  ou  [méthylpropanal],  correspond  au 
second  alcool  butylique  primaire,  à  Valcool  isobutylique,  (CH3)2=CH-CH2-OH,  qui 
le  fournit  par  oxydation  ménagée  (p.  296).  C'est  un  liquide  doué  d'une 
odeur  forte,  de  densité  0,862  à  0°.  bouillant  à  ei». 

4.  Aldéhydes  valériques,  C'^H'^O.  —  De  chacun  des  trois  alcools  amyliques  pri- 
maires dérive,  par  oxydation,  un  aldéhyde  valérique  (p.  297). 

Valdéhyde  isovalérique  ou  adéhyde  isovalcrianique,  (CH3)a=CH-CH^-C0H,  appelé 
aussi  [2-méthylbutanal-^],  est  le  plus  intéressant  de  ces  composés.  11  se  produit 
dans  l'oxydation  de  l'alcool  isoamylique  (Dumas  et  Stass).  Il  se  forme  aussi 
quand  on  distille  un  mélange  d'isovalérate  de  calcium  et  de  formiate  de  calcium 
(Chancel).  Il  constitue  un  liquide  à  odeur  de  fruit,  de  densité  0,821  àO»,  bouillant 
à  92»,5.  Par  oxydation,  il  fournit  l'acide  isovalérianique  (t.  Il,  p.  50). 

5.  Aldéhyde  œnanthylique,  C^H^^O  ou  CH3-(CH2)5.C0H.  —  L'aldéhyde  œnan- 
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thylique,  œnanthol  ou  [heptanal],  se  produit  quand  on  décompose  l'huile  de  ricin 
par  la  chaleur  (Bussy).  C'est  un  liquide  à  odeur  forte,  de  densité  0,8231  à  15*>, 
bouillante  154°.  li  donne  par  oxydation  V  acide  heptylique  normal^  CH3-(CH2)5-CO*H, 
ou  acide  œnanthylique. 

2  7.  —  Aldéhyde  acrylique. 
C^H'O.  CH*=CH-COH. 

1.  L'aldéhyde  acrylique  appartient  à  une  série  de  corps  moins  hydrogénés. 
Plus  généralement  nommé  acroléine  ou  aldéhyde  allylique^  il  est  appelé  encore 
[jpropénal].  Découvert  par  Brandes,  il  a  été  étudié  d'abord  par  Redtenbacher. 

2    Formations.  —  Il  se  forme  : 

10  Par  oxydation  de  V alcool  allyliquc  (Gahours  et  Hofmann)  : 

(Aie.  allylique)  CH2=GH-CII2-0H  +  0  =  CH^xCH-COH  -f  H^O. 
2°  Par  détonation  d'un  mélange  d'éthylène  et  d'oxygène,  en  proportions  con- 
venables (M.  von  Meyer);  il  résulte  alors  de  l'union  de  Téthylène  avec  l'oxyde 
de  carbone  engendré  par  la  combustion  incomplète  d'une  partie  de  ce  carbure  : 
(Éibylène)  CH^CH^  +  GO  =  CH2=GH-C0H. 
3°  Par  déshydratation  de  la  glycérine  : 

(Glycérine)  CH^  (OH)-CH  (OH)-CHVOH)  =  CHMîH-COH  +  2H^0. 
Cette  dernière  réaction  se  réalise  notamment  dans  la  décomposition  par  la 
chaleur  de  la  glycérine  et  des  corps  gras  (Brandes). 

3.  Préparation.  —  On  l'obtient  le  plus  régulièrement  en  distillant  1  partie  de  gly- 
cérine sèche  avec  2  parties  de  bisulfate  de  potassium.  Le  produit  est  dépouillé 
d'acide  sulfureux,  par  contact  prolongé  avec  l'oxyde  de  plomb,  distillé  au  bain- 
marie,  desséché  par  le  chlorure  de  calcium  et  rectifié  (MM.  Hiibner  et  Geuther). 

4.  Propriétés.  —  L'acroléine  est  un  liquide  limpide,  très  réfringent,  de  densité 
0,811  à  20«,  miscible  avec  l'alcool  et  l'éther,  soluble  dans  2  à  3  fois  son  poids 
d'eau,  doué  d'une  odeur  des  plus  irritantes.  Elle  bout  à  52°, 5. 

6.  L'hydrogène  la  chsLnge  eu  alcool  allylique,CH^=CH'CH^-Ol\, 
L'aldéhyde  acrylique  s'oxyde  directement  à  l'air  et  réduit  les  sels  ammonia- 
caux, en  formant  de  Vacide  acrylique  y  CH^sCH-CO^H. 

11  se  combine  à  l'ammoniaque,  avec  élimination  d'eau,  pour  former  Vacro- 
léine-ammoniaque  : 

2CHM:H-C0H  +  AzH»  =  H^O  -f  C«H»AzO  (AcroléiDe-ammoniaque). 

Le  composé  amorphe,  ainsi  obtenu,  brunit  quand  on  le  chauffe  puis  se  détruit 
par  la  distillation  sèche,  en  donnant  lapicoline-^  ou  méthylpyridine-^fi,  CH^-C^H^Az 
(t.  II,  p.  582). 

L'acroléine  ne  se  combine  pas  aux  bisulfites  alcalins. 

6.  En  s'unissant  avec  le  brome,  l'aldéhyde  acrylique  forme  un  dibromure 
d'acroléine,  que  l'eau  de  baryte  change  en  aldéhyde  glycérlque  et  en  un  isomère 
de  l'aldéhyde  glycérique,  le  dioxy-acétone  ou  acétone  glycérique: 

CH^Br-CHBr-COH  -f  2H20  =  2HBr  +  GH2(0H)-CH(0HhC0n, 

Dibromure  d'acroléioe  Aldéhyde  glycérique 

=  2HBr  -f  CH2(0H)-G0-CH^(0H). 

Dioxy-acétone 

Ces  deux  dérivés  aldéhydiques,  en  s'aldolisant  (p.  483),  forment  synthétique- 
menl  un  mélange  de  matières  sucrées,  isomères,  C^H^^O*,  que  l'on  a  désigné 
à  l'origine  sous  le  nom  d'acrose-a  (MM.  É.  Fischer  etTafel)  (p.  621). 
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7.  L*aldéhyde  acrylique  se  combine  à  Tacide  chlorhydrique  en  formant 
Valdèhyde  propionique  chlorè^^  : 

CH^H-GOU  +  HGl  =  CH^Cl-CH^-COH  ; 

Acroléioe  Aldéhyde  propionique  chloré 

ce  dernier  corps,  traité  par  la  potasse,  perd  HGl  et  engendre  un  polymère  de 
Pacroléine,  la  méUcroléine,  (C^H^O)^,  fusible  à  45». 

I  8.  —  Homologues  de  Faldôhyde  acrylique. 

i.  Aldéhyde  crotonique,  G^H^^O  ou  GH3.GH=GH-G0H.  —  L'aldëliyde  correspondant 
à  Vacide  crotonique-oL^  CH3-GH=CH-C02H,  autrement  dit  le  [2'buténal],  a  été  décou- 
vert par  Kekulé.  Il  se  forme  dans  Taction  de  certains  réactifs  sur  Faldéhyde  acé- 
tique (p.  483).  Il  prend  également  naissance  dans  la  déshydratation  de  Taldol 
par  la  chaleur  (Wurlz),  et  mieux  par  certains  agents  de  déshydratation  : 
(Aldol)  CH^-GH  (0H)-GH2.G0H  =  GH3-GH=CH-G0H  +  H^O. 

11  se  rencontre  dans  les  produits  de  tète  de  la  rectincationdeTalcool  éthylique 
(p.  240).  On  l'obtient  en  chauffant  en  vases  clos,  à  100*»  et  pendant  deux  jours, 
l'acétaldéhyde  additionné  d'un  peu  do  chlorure  de  zinc  et  d'eau. 

G'est  un  liquide  incolore,  à  odeur  suffocante,  de  densité  1,033  à  0*,  bouillant 
à  lOS'»,  soluble  dans  l'eau,  s'oxydant  à  l'air  en  formant  l'acide  crotonique-a. 

2.  Aldéhyde  Uglique,  C'H'O  ou  CIP-GH=C(CH3)-G0H.  —  Cet  aldéhyde,  appelé 
aussi  diméthylacroléine,  gaiol  ou  [2-mèlhyl-2-huténaï\^  se  produit  dans  la  distilla- 
tion pyrogénée  de  la  résine  de  gaïac  (Wolckel).  Il  prend  aussi  naissance  quand 
on  chauffe  vers  100*,  pendant  longtemps,  un  mélange  à  molécules  égales  d'al- 
dt^hyde  acétique  et  d'aldéhyde  propionique  (p.  483).  G'est  un  liquide  de  den- 
sité 0,87  J,  bouillant  à  il6<».  Il  s'oxyde  à  l'air  en  donnant  l'acide  tiglique{i,  II,  p.  78). 

3.  Aldéhyde  citronnemque,(GH3)-«=G«CH-GH2-GHa.GH(GH3).CH«-GOH  ouG««H<»0. 
—  Get  aldéhyde  (M.  Dolge,  M.  Semmler)  est  souvent  nommé  citronnellaL  II  fait 
partie,  avec  le  géraniol  (p.  311),  de  Vessence  dite  de  citronnelley  fournie  par 
l'Am/ropo^oii  nardm.  Il  existe  aussi  dans  l'essence  d' Eucalyptus  maculata  citriodora 
et  dans  d'autres  essences  encore. 

Il  constitue  un  liquide  bouillant  vers  205°,  dextrogyre.  Il  se  combine  au  bisul- 
fite de  sodium.  L'hydrogène  naissant  le  change  en  a/coo/  cUronnellylique(n.301), 
Oxydé  par  l'oxyde  d'argent,  il  fournit  ïacide  ciironnellique,  G^^H^^O*. 

4.  Le  citronnellol  de  l'essence  de  roses  (p.  308)  fournit,  par  oxydation,  un  iso- 
mère du  corps  précédent,  le  rhodinal  (MM.  Barbier  et  Bouveault), 

i  9.  -  Cllral. 
C*»H<«0.  (CH3y2=G=CH-GH2-CH2-C  (CH3)=GH-G0H. 

1.  Le  citral  ou  géranial,  dit  aussi  [diméthyl'^.Q-octadiéne'^.ù-al-S],  est  l'un  des 
aldéhydes  les  plus  répandus  dans  les  plantes  odorantes.  Découvert  par 
M.  Schimmel,  il  a  été  étudié  surtout  par  MM.  Tiemann  et  Semmler  et  par 
MM.  Barbier  et  Bouveault.  Il  existe  dans  un  grand  nombre  d'essences  végétales, 
et  notamment  dans  les  essences  d'orange  et  de  citron. 

On  le  forme  par  l'oxydation  de  l'alcool  correspondant,  le  géraniolj  G*®H*7-0H, 
et  des  alcools  optiquement  actifs,  isomères  du  géraniol  (p.  312). 

2.  Préparation.  ■—  On  l'extrait  de  l'essence  de  citron  ou  de  celle  de  lemon- 
grass  [Andropogon  citratus),  en  agitant  l'essence  avec  une  solution  de  bisulfite 
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de  sodium,  qui  donne  ud«^  combinaison  bisulfitique  cristallisée  ;  celle-ci  le  foar- 
nit  ensuite  quand  on  la  traite  par  an  alcali;  on  le  rectifie  dans  le  vide. 

3.  PBOPBiéréâ.  —  Le  citral  est  an  liquide  incolore,  de  densité  0.897  à  15*,  bouillant 
vers  2^*  en  s*altérant,  inactif  sur  la  lumière  polarisée;  il  est  a  peu  près  insoluble 
dans  Teau  et  se  dissout  abondamment  dans  Talcool,  Téther  ou  le  chloroforme. 
Il  présente  une  odeur  citronnée  intense,  qui  le  fait  employer  en  parfumerie. 

Il  peut  être  partagé  en  2  isomères,  le  eitralHi  et  le  citrai-6,  transformables 
Tun  dans  Tautre  (Tiemann). 

4.  RiAcnoNs.  —  Oxydé,  le  citral  produit  V acide gêranique^  (?B*5-C02B.  Par  ré- 
daction, il  fournit  le  géraniol,  Falcool  C4>rrespondant,  C*H*"'-CHM)H.  Chauffé  avec 
le  bisulfate  de  potassium  ou  avec  Faride  iodhydrique,  il  se  déshydrate  en  produi- 
sant un  carbure  aromatique,  le  cymène  ordinaire  ou  paraméthylisopropylbenzine, 

^„- V.=CH-ClP-CH«-CXH^=aI-COH  =  ^„,  ^  CH-C  :;      "^„  ^  C-CH^  +  H^O. 

Qtnl  CvBéoe 

Il  donne  avec  Toxyammoniaque  la  citraloxime,  C'H*^-CB=Az-OH  qui  est 
huileuse  ;  traité  par  la  phénylhydrazine,  il  forme  la  citralphénylhydrazone, 
C*H**-CH=Az-AzH-C*H\qui  constitue  une  huile  rouge  ;  avec  Taniline,  il  produit 
le  cUralanilide,  C»ll'*-CH=Az-C*H3,  huileux  également. 

Par  une  réaction  d*aldoIisation,  suivie  de  déshydratation,  semblable  à  celle 
qui  engendre  laldéhyde  crotonique  aux  dépens  de  Tacétaldéhyde  (p.  483), 
le  citral  s'unit  à  Tacétone  ordinaire,  en  présence  de  Thydroxyde  de  baryum, 
pour  donner  un  acétone,  la  pseudo-ionone,  C*"*!!*^  : 

3)C=CH-CH*-CH2-C(CH5)=C1I-C0H  +  CH^-CO-CH^  = 

Gtral  DiméthyUeétooe 

H*0  +       3^C=CH-CH»-CH»-C(CH3)=cn-CH=CH-CO-CH3. 
Pseado-ionone 

Sous  Faction  des  acides  minéraux  dilués  et  chauds,  la  pseudo-ionone  se  change 
en  son  isomère,  Vionone,  Ces  composés  sont  en  outre  isomères  avec  Vironet 
principe  parfumé  de  la  violette  dont  Fionone  présente  Fodeur. 
Vionone,    (CH3)2=C-CIF^-CHa-CH=C(CH3)-CH-CH=CH-C0-CH3,    est    un    acétone 

hydro-aromatique,  bouillant  à  128®.  On  l'utilise  en  parfumerie, 

g  10.  —  Aldéhyde  benzoîque. 
C^H^O.  C«H5-G0H. 

1,  L'essence  d'amandes  amères  a  été  découverte  en  1803  par  Martres  ;  ellle  est 
constituée,  pour  la  plus  grande  partie,  par  l'aldéhyde  benzoîque,  autrement  dit 
aldéhyde  benzylique,  henzylal,  hydrure  de  henzoUe,  [toluènal].  Elle  a  été  étudiée 
d'abord  par  Liebig  et  W'oehler,  qui  en  ont  défini  les  réactions  fondamentales, 
mais  c'est  à  Robiquet  et  Boutron  que  l'on  doit  les  premières  données  sur  le 
mécanisme  de  sa  formation.  Elle  a  été  produite  synlhétiquement  par  Piria. 
Elle  existe  dans  les  feuilles  du  Prunus  padus  et  de  VAmygdalus  persica, 

2.  Formation.  —  L'aldéhyde  benzoîque  se  forme  : 

1®  En  oxydant  Valcool  benzylique  par  Facide  nitrique  dilué,  par  Facide  chro- 
mique,  ou  même  par  Foxygène  libre  et  les  corps  poreux  (M.  Cannizzaro)  : 

(Alcool  benzylique)  G^H^-CH^-OH  +  0  =  C^H^^-COH   -f  H*0. 
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2»  Par  Toxydation  indirecte  du  toluène^  C«H"»-CH3,  effectuée  à  l'aide  de  divers 
procédés  : 

a)  Soit  en  transformant  par  le  chlore  le  toluène  en  chlorure  aldéhydique 
correspondant,  c*est-à-dire  en  chlorure  debenzylidène  (p.  468),  que  Ton  décompose 
ensuite  parl'oxy de  de  mercure  (Gerhardt)  : 

(Chl.  de  benrylidènc)  C«H3-CH=C1^  +  HgO  =  C^^H^-COH   +  UgCl\ 

ou  par  l'eau  à  140°  (Cahours)  : 

(Chl.  de  benzylidéne)  C«H''-CH=Gl2  +   H^O  =  C^H^-GOH  +  2  HCl. 

D'autres  réactifs,  l'acide  sulfurique  à  50*»,  une  solution  bouillante  de  carbonate 
de  potassium,  un  lait  de  chaux  chauffé  au-dessus  de  100°,  etc.,  réalisent  la 
même  transformation. 

6)  Soiten  traitant  à  chaud  le  toluène  par  le  chlore,  pour  le  changer  en  c/*/orwre 
de  benzyle  ou  élher  hcmychlorhydriquc^  C*^H3.ch2-C1  ;  on  saponiQe  ensuite  cet 
éther  par  ébuliition  avec  une  solution  de  potasse  (M.  Cannizzaro)  ou  avec  un  lait 
de  chaux,  pour  avoir  Yalcool  benzylique,  C^H^-CH^-OH  (p.  321);  ce  dernier  est 
enûn  oxydé  par  Tacide  nitrique  et  changé  en  aldéhyde  benzoïque. 

Ces  deux  réactions  peuvent  d'ailleurs  être  effectuées  simultanément,  par 
exemple  en  traitant  le  chlorure  de  benzyle  par  l'acide  azotique  ou  par  les  azo- 
tates métalliques  (MM.  Lauth  et  Grimaux)  : 

(Oïl.  de  benzyle)  C^H^-CH^.Cl  +  0  =  C^H^'-COH  +  HCl. 

c)  Soit  encore  en  combinant  le  toluène  à  l'acide  chlorochromique  (p.  157), 
ce  qui  donne  le  composé  C^H'*,2Cr02Cl2,  puis  en  traitant  ce  dernier  par  l'eau 
(M.  Étard). 

3«  En  réduisant  Vacide  henzoique,  C^H^.cOîH,  soitpar  la  distillation  sèche  d'un 
mélange  de  formiate  et  de  benzoale  (Piria),  soit  par  l'action  de  l'amalgame  de 
sodium  sur  une  solution  aqueuse  d'acide  benzoïque  (Kolbe),soitencore  en  diri- 
geant les  vapeurs  d'acide  benzoïque  sur  du  zinc  en  poussière  chauffé  (M.  Baeyer). 

4«  Par  une  réaction  inverse  de  celle  qui  donne  naissance  à  Valdéhyde  cinna- 
mique  au  moyen  de  l'aldéhyde  ordinaire  (p.  483).  c'est-à-dire  par  l'hydra- 
tation et  l'oxydation  simultanées  de  l'aldéhyde  cinnamique  (M.  Miilder)  : 

C8H5-CH=CH-C0H  +  H^O  +  0  =  C^H'î-COIl  4-  CH^-CO^H. 
Aid.  cÎDnamiqaa  Aid.  benzoïque        Ac.  acétique 

Divers  composés  cinnamiques  :  l'acide  cinnamique,  la  styrone,  la  styra- 
cine,  etc.,  fournissent  le  benzaldéhyde  par  des  décompositions  analogues. 

50  Dans  l'oxydation  du  stilbène  (p.  172),  C6H'*»-CH=CH-C«H5  (Laurent). 

6«  Par  l'action  de  Voxyde  de  carbone  sur  la  benzine,  en  présence  du  gaz  chlo- 
rhydrique,  du  chlorure  cuivrique  et  du  bromure  d'aluminium  anhydre  : 

(Benzine)  C^H»  +  CO  =  C^H^-COH. 

7°  Dans  l'oxydation  des  cot^s  albuminoules, 

8*  Dans  le  dédoublement  par  hydratation  de  VamygdMne,  gludoside  contenu 

dans  les  amandes  amères  (Robiquet  et  Boutron),  les  amandes  de  fruits  à  noyaux 

et  les  pépins  des  Pomacées.  L'amygdaline,  mise  en  solution  dans  l'eau  froide 

avec  Vémulsine,  enzyme  contenu  dans  les  amandes  amères  et  dans  les  amandes 

douces,  ïixe  2  molécules  d'eau  et  se  transforme  en  essence  d'amandes  amères, 

glucose  et  acide  cyanhydrique  (Liebig  et  Woehler)  : 

C2»1FAzO*'      +      2II20      =      C«H5-C()n      +      2C«H*2o«      +      CAzH. 
Amygdaline  Aid.  benzo^ue  Glucose  Ae.  cyanhydrique 
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3.  Préparation.  —  Pendant  longtemps  on  a  préparé  exclusivement  Taldéliyde 
benzoïque  par  le  dédoublement  de  Tamygdaline,  réaction  qui  n'est  employée 
aujourd'hui  que  pour  avoir  Tessence  d'amandes  amères  proprement  dite.  Dans 
ce  but,  on  pulvérise  le  tourteau  laissé  par  les  amandes  amères  quand  on  les  a 
exprimées  pour  extraire  Thuile,  et  on  le  délaye  dans  Teau  froide,  Feau  chaude 
altérant  Témulsine;  après  vingt-quatre  heures,  durant  lesquelles  la  réaction 
s'effectue,  on  distille  dans  un  alambic  ordinaire,  ou  mieux  on  dirige  dans  la  masse 
un  courant  de  vapeur  d'eau  :  l'essence  est  entraînée  par  la  vapeur  d'eau  et  est 
condensée  avec  elle.  Cette  essence  est  plus  lourde  que  Peau;  elle  contient  de 
l'acide  cyanhydrique  qui  lui  communique  ses  propriétés  toxiques,  tandis  que 
l'aldéhyde  benzoïque  pur  n'est  pas  vénéneux  à  faible  dose.  On  peut  la  débarras- 
ser de  l'acide  cyanhydrique  en  la  rectifiant  sur  un  peu  d'oxyde  de  mercure. 

Actuellement  l'industrie  prépare  l'aldéhyde  benzoïque  avec  le  toluène.  Elle 
traite  le  toluène  bouillant  par  le  chlore  :  elle  produit  ainsi  un  toluène  monochloré, 
le  chlorure  de  benzyle,  et  un  toluène  dichloré,  le  chlorure  de  benzylidène  (p.  158). 

Le  chlorure  de  benzyle  (1  partie)  est  maintenu  en  ébullition,  pendant  quelques 
heures,  avec  une  solution  de  1,5  partie  d'azotate  de  plomb  dans  10  parties  d'eau. 
Il  se  forme  du  chlorure  de  plomb  et  de  l'éther  benzylnitrique,  lequel  se  détruit 
en  donnant  l'aldéhyde  benxoïque  (MM.  Lauth  et  Grimaux). 

Le  chlorure  de  benzylidène»  que  l'industrie  utilise  principalement  pour  Tobjet 
qui  nous  occupe,  est  chaulTé  sous  pi^ession  dans  un  autoclave,  avec  un  lait  de 
chaux  ;  comme  il  a  été  dit  plus  haut  (p.  493),  il  donne  ainsi  l'aldéhyde  benzoïque 
et  du  chlorure  de  calcium. 

On  peut  encore  maintenir  le  mélange  de  chlorure  de  benzyle  et  de  chlorure 
de  benzylidène  en  ébullition  avec  de  l'eau  et  du  bioxyde  de  manganèse  pul- 
vérulent : 

2C«H'-CH2a  +  C«H»-CHa»  +  2Mn02  =  H^O  +  2Mna»  +  3CW-C0H. 

Dans  tous  les  cas,  on  isole  l'aldéhyde  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau. 

L'aldéhyde  benzoïque  préparé  avec  le  toluène  retient,  en  petite  quantité,  des 
toluènes  chlorés  autres  que  ceux  cités  plus  haut  et  formés  en  même  temps  que 
ceux-ci. 

Quelle  que  soilson  origine,  l'aldéhyde  benzoïque  peut  être  purifié  en  l'agitant 
avec  3  ou  4  volumes  d'une  solution  récemment  préparée  de  bisulfite  de  sodium 
(D  =  1,231);  il  se  forme  un  composé  cristallisé,  C'H^O  +  SO'HNa  +  H^O  (Berta- 
gnini);  on  recueille  les  cristaux  après  quelques  heures,  on  les  essore  à  la 
trompe,  on  les  lave  avec  un  peu  d'alcool,  et  on  les  décompose  ;  dans  ce  but,  on 
les  dissout  dans  l'eau  bouillante  et  on  ajoute  un  excès  de  soude,  qui  forme 
du  sulfite  neutre  de  sodium  et  sépare  l'aldéhyde.  Celui-ci  est  décanté,  desséché 
sur  le  chlorure  de  calcium  puis  rectifié. 

4.  Propriétés.—  L'aldéhyde  benzoïque  est  un  liquide  incolore,  très  réfringent, 
d'une  odeur  agréable  et  d'une  saveur  brûlante.  Sa  densité  est  1,063  à  0<>  ;  elle 
est  1,050  à  15».  Il  bout  à  179°,5.  Il  se  dissout  dans  300  parties  d'eau  froide; 
il  se  mêle  à  l'alcool  et  à  l'éther,  aux  huiles  grasses. 

6.  Chaleur.  —  Au  rouge  sombre,  la  vapeur  de  benzylal  se  dédouble  en  ben- 
zine et  oxyde  de  carbone  (Barreswil  et  Boudault)  : 

C«H»-COH  =  CO  -h  C«H«  (BeDxine). 


Digitized  by 


Google 


GÉNÉRALITÉS   ET   ALDÉHYDES   l»titMA1RE8  491 

6.  HYDROGkNE.  —  Traité  avec  ménagement  par  Pacide  iodbydrique  à  280^» 
(M.  Berthelot),  Taldéhyde  benzoîque  fournit  d'abord  du  toluène^  puis,  par  un 
excès  de  réactif,  les  produits  de  Thydrogénation  du  toluène  (p.  i56  et  p.  157)  : 

C«H5-C0H  +  4H  =  H*0  +  G«H»-CH3  (Toluène). 
L'amatgame  de  sodium,  en  présence  de  Teau,  le  transforme  à  froid  en  alcool 
benzylique  (Friedel)  : 

C^H'-COH  +  H^  =  C«H*-CH»-OH  (Aie  beotylique). 

Il  se  forme  en  même  temps  des  produits  de  condensation,  engendrés  par 
des  réactions  qui  rappellent  la  production  de  la  pinacone  (p.  295)  ;  ce  sont  : 
Vhydrobenzoïne,  C«H»-CH(OH)-GH(OH)-C«H»,  ou  glycol  toluylénique(p,  350),  et  son 
isomère,  Visohydrobenzoïne, 
rjiauCré  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  le  benzylal  donne  simttl- 
•  tanément  Talcool  benzylique,  par  réduction,  et  Tacide  benzoîque,  par  oxyda- 
tion (M.  Cannizzaro)  : 

2G«IP-C0H  H-  KOH  =  C^H^-GH^-OH  +  G«H»-CO*^K  (Bencoate). 

7.  Oxygène.  —  Le  benzylal  absorbe  lentement  Foxygène  de  Tair  en  fournis- 
sant de  Vacide  benzoîque  : 

C»H5-C0H  +  0  =  G«H'-G02H  (Ac.  bcDzolque). 

On  observe  fréquemment  la  production  de  cristaux  d'acide  benzoîque  dans 
les  flacons  d'aldébyde  benzoîque  imparfaitement  bouchés.  Les  agents  oxydants 
les  plus  divers  produisent  rapidement  la  même  oxydation  :  par  exemple,  on 
obtient  Tacide  benzoîque  en  chauffant  le  benzylal,  dans  un  tube  fermé  par 
un  bout,  avec  de  Thydroxyde  de  potassium  en  fusion. 

L'aldéhyde  benzoîque  ne  réduit  pas  le  réactif  cupro-alcalin,  ce  qui  le  dis- 
tingue, avec  les  autres  aldéhydes  aromatiques,  des  aldéhydes  de  la  série  grasse. 

8.  GuLORE.  —  Le  chlore,  agissant  directement  sur  Taldéhyde  benzoîque, 
forme  par  substitution  le  chlorure  benzoîque^  G*^H'-G0-C1  (Liebig  et  Woehler), 
dérivé  chlorhydrique  de  Tacide  benzoîque  (t.  II,  p.  104),  qu*il  régénère  au 
contact  de  Teau  : 

(Chl.  benzoîque)  G«U*-G0-G1  +  H^O  =  HCl  +  G«H'»-G0*H  (Ac.  benzoîque). 

Avec  le  perchlorure  de  phosphore,  Taldéhyde  benzoîque  produit  le  chlorure 
de  benzylidène  (p.  158)  (Cahours)  : 

G«H3-C0H  -h  ?G\^  =  PGl30  +  GSHî»-CH=Gl2  (Chl.  de  bemylidène). 

On  a  préparé,  mais  par  voie  indirecte,  des  aldéhydes  chlorés  proprement 
dits,  présentant  par  conséquent  les  réactions  caractéristiques  des  aldéhydes 
(p.  484).  Nous  citerons  les  suivants  : 

Fusion.  ÉbulHlion. 

Aldéhyde  bentoTque  chloré  oriho C^H *Glj-COH^                   liq.  220» 

-  -    para G«H*a^-COH<                4T,5  213* 

dichlor* GWGP3.3-GOH,             68*  — 

Iricbloré C»H2GI%.^.jj-G0H,         111*  - 

-  -      GWa\3.^-G0H^  90*  — 

Le  brome,  en  agissant  sur  le  benzaldéhyde,  donne  de  même  le  bromure  bon- 
zoique,  G«H5-C0-Br  (Liebig  et  Woehler). 

9.  MéTAUx  ET  ALCALIS.  —  Les  métaux  alcalins  attaquent  le  benzylal,  mais 
rhydrogène  dégagé  demeure  fîxé  sur  Taldéhyde,  de  façon  à  le  changer  en 
alcool  benzylique  et  divers  autres  composés. 
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L'action  de  la  potasse   alcoolique  a  été  signalée  plus  haut  (p.  495). 
L'ammoniaque    aqueuse  produit    Vhydrobenzamide   ou  tribenzylènc-diamide, 
substance  cristallisée  en  primes  rhomboïdaux,  fusibles  à  110<>  (Laurent)  : 

3C«H5-GOH  +  2A2H3  =  3  H^O  +  {CHl^'Cn=^j^Az^  (Hydrobcnzamide), 

alors  que  Tammoniaque  s'ajoute  simplement  aux  aldéhydes  de  la  série  grasse 
(p.  467). 

L'ammoniaque  alcoolique  forme  Vamarine  ou  triphènylQlyoxalidine'T.^^  (t.  II, 
p.  666),  isomère  cristallisé  de  l'hydrobenzamide  (Laurent). 

Avec  Toxyammoniaque,  le  benzylal  donne  directement  la  benzaldoxime-a, 
C«H'*-CH=Az-OH  (M.  Petraczec),  cristallisée,  fusible  à  30°  ;  les  acides  minéraux 
•changent  cette  oxime  en  un  isomère  cristallisé,  la  benzaldoxime-^y  fusible 
vers  125<*.  Distillé  dans  le  vide,  l'isomère  ^  se  transforme  en  benzaldoxime-2. 

10.  Acide  nitrique.  —  L'acide   nitrique,  mélangé  d'acide  sulfurique,  trans-  - 
forme  à  froid  l'aldéhyde  benzoïque  en  trois  dérivés  mononilrés  isomériques 
(ortho,  meta,  para),  Az02-C«H^-C0H  (Bertagnini). 

V aldéhyde  orthonitrobenzoique,  AzOVC^H^-COHi,  cristallise  en  longues  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  46^»  ;  il  distille  sans  altération  dans  le  vide  et  est  entraîné  par 
la  vapeur  d'eau.  L'eau  le  dissout  peu;  il  est  assez  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 
On  le  prépare  en  oxydant  l'acirfe  orthonitrocinnamique,  par  une  réaction  analogue 
à  celle  qui  transforme,  dans  les  mêmes  circonstances,  l'acide  oinnamique  en 
benzylal  (p.  493).  On  l'obtient  encore  en  faisant  bouillir  le  chlorure  de  benzyle 
orthonitré  avec  une  solution  de  nitrate  métallique  (p.  493). 

L'aldéhyde  orthonitrobenzoïque  se  combine  à  l'acétone  ordinaire,  CH^-CO-CH^, 
en  présence  de  la  soude  très  diluée  :  les  deux  composés  aldéhydiques  s'aldolisen* 
(p.  483),  pour  engendrer  un  produit  de  condensation,  l'or/ Aom7ro-pAdny//iyrfra- 
cryl-mèthylacétone,  qu'un  excès  de  soude  diluée  dédouble  en  indigotine  (t.  II, 
p.  1190)  et  acide  acétique  (MM.  Baeyer  etDrewsen)  : 

AzO%-C«H»-COH,  -f  Cn3-CO-CH3  =  AzOVC«H*-CH  (0H)^-CH»-C0-CH3; 
Aid.  orlhonitrobenioïque  Acétone  OrlhoDilro-phénylbydracryl-métbylacélooe 

2  AzOVG^H»-CH  (0H),-CH2-C0-CH3  = 

C«H«^  CO  N^^/  GO  s^en»  +  2C0^H-CHa  +  âH^O. 
^AzH^         ^AzH^ 

iDdig^oUoe  Ac.  acétique 

Valdéhyde  métanitrobenzoïquej  AzOVG<^H^-COH,,  se  forme  presque  seul  quand 
on  fait  agir  le  mélange  nitrosulfurique  à  basse  température.  Il  cristallise  dans 
l'eau  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  58^». 

Quant  à  Valdéhyde  paranitrobcnzoïqucj  AzOVC*H*-COH|,  on  l'obtient  en 
combinant  le  toluène  paranitré  avec  l'acide  chlorochromique  et  décomposant  par 
l'eau  le  produit  obtenu  (p.  493).  Il  cristallise  en  lames  minces,  fusibles  à  iOT'». 

Les  aldéhydes  benzoïques  nitrés  ressemblent  à  l'aldéhyde  benzoïque.  Par 
réduction,  ils  donnent  les  aminobenzaldéhydes,  AzH^-C^H^-COH. 

11.  Acides  minéraux  divers.  —  L'acide  sulfurique  fumant  dissout  le  benzylal 
«n  produisant  un  acide  sulfoné,  Vacide  benzaldehyde-sulfoniquej  SO^H-C^H^-COH, 
qui  est  ciistallist*,  ainsi  que  ses  combinaisons  salines. 

L'acide  sulfhydrique,  en  liqueur  alcoolique,  change  le  benzylal  en  deux  tri- 
thiobcnzaldéhydes  (a  et  [i),  (G«IF'-CSn)3,  fusibles  à  167«  et  à  225°,  polymères  du 
thiobenzaldéhyde,  C«H5.CSn,  fusible  à  83°. 
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Avec  le  sulfite  de  sodium  acide,  en  solution  concentrée,  il  donne  une  combi- 
naison cristallisée,  assez  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool,  de  formule 
C^H^0,S03NaH  +  H^O.  La  combinaison  ammoniacale  correspondante  est  très 
soluble. 

12.  Acide  cyaxuydrioue.  —  Comme  les  aldéhydes  de  lasérie  grasse,  Faldéhyde 
benzoïque  se  combine  directement  à  Tacidecyanhydrique  en  formantunnitrile- 
alcool,  soit  le  nitrile  phénylglycoliquej  qui  y  par  hydratation,  fournil  l'acide  phé- 
nylglycolique  : 

G«H"*-COH   -f  GAzH  =  C«H^-CH  (OH)-CAz  (Nitrile  phénylglycolique)  ; 
C«lP-Cn(OH)-CAz  +  2H20   =   AzH^  +   C^H^-CH  (OHj-GO^H   (Acide  phéoylglycolique). 

13.  Acides  organiques.  —  Les  combinaisons  avec  les  acides  organiques  oxy- 
génés se  produisent  tantôt  par  voie  indirecte,  tantôt  par  voie  directe.  Dans  le 
premier  cas,  elles  résultent  de  trois  mécanismes  différents: 

i<^  Combinaison  à  molécules  égales,  sans  élimination  d'eau  :  la  formation  de 
Vacide  phénylglycolique  (M.  Winckler),  rapportée  plus  haut,  en  est  un  exemple, 
cet  acide  résultant  finalement  de  l'union  de  1  molécule  d'aldéhyde  benzoïque  et 
de  l  molécule  d'acide  formique, 

(Ac.  formiqoe)  CO^H-H  -f  COH-C«H^  =  CO^H-CH  (0H)-C6H^  (Ac.  phénylglycolique). 

2°  Combinaison  à  molécules  égales,  avec  séparation  de  1  molécule  d'eau  : 
l'acide  cinnamique,  que  donne  le  chlorure  acétique,  en  réagissant  sur  l'aldéhyde 
benzoïque  (Berlagnini),  résulte  ainsi  de  l'union  de  l'acide  acétique  avec  l'aldé- 
hyde benzoïque,  1  molécule  d'eau  étant  éliminée: 

C'^ir'-COH    +    CH^-CO-Gl    =    G«H5-CH=GH-G02H    -f    HCl; 

Aid.  benzoïque  Chlor.  acéliquo  Ac.  cinnamique 

G<^ir»-GOH     +    ClP-GO^H    =    G«H"»-Gn=GH-G02H    +    H^O. 
Aid.  benzoïque  Ac.  tcétiquc  Ac.  cinnamique 

3°  Combinaison  de  i  molécule  d  aldéhyde  benzoïque  à  2  molécules  d'acide, 
avec  séparation  de  1  seule  molécule  d'eau  :  telle  est  la  formation  du  benzylal- 
diacéUque  ou  diacétate  de  bemylidènCy  corps  cristallisé,  fusible  à  44°  et  bouillant 
vers  220°,  qui  résulte  indirectement  de  l'union  de  l'acide  acétique  et  de  l'aldé- 
hyde benzoïque,  par  l'action  de  l'acétate  d'argent  sur  le  chlorure  de  benzylidène 
(M.  Wicke)  : 

C«H*^-G0I1    +  2C0*H-CH3    =    C«H-^-GH=(C02-GH3)2    +    H^O  ; 

Aid.  benzoïque  Ac.  acétique  Diacétatc  de  benzylidène 

G«H«-GH=Gl2    +  2Ag-G02-GIl3    =    G6H3-CH=(G()*-G1I3)3    +    2AgCl. 

Chlor.  de  benzylidène  Acétate  .d'Ag  Diacélate  de  benzylidène 

14.  Par  voie  directe, la  combinaison  du  benzylal  avecles  acides  organiques  ne 
s'effectue  qu'avec  élimination  d'eau  et  sous  l'influence  de  divers  agents  de  con- 
densation :  l'acide chlorhydrique  ou  sulfurique,  le  chlorure  de  zinc,  les  alcalis, 
le  cyanure  de  pdtassium,  l'acide  acétique  cristallisable,  les  acétates  alcalins, 
l'anhydride  acétique,  etc.  Par  exemple,  un  mélange  d'acétate  de  sodium  et 
d'anhydride  acétique  détermine  à  chaud  la  combinaison  de  l'aldéhyde  benzoïque 
avec  l'acide  acétique,  en  produisant  l'acide  cinnamique.  De  même,  la  pré- 
sence de  l'acide  acétique  cristallisable  provoque  la  combinaison  du  benzylal 
avec  Vacide  malonique  bibasique  pour  former  Vçcide  benzalmalonique: 

Aid.  benzoïque  Ac.  malonique  Ac.  benzalmalonique 

BEUTiiELOT  et  jLXGFLEiscii.  —  Traité  élém,  de  chimie  organ.  I.  32 
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15.  Alcalis  ORGANIQUES.  —  Parson  union  avec  les  alcalis  organiques  de  la  série 
aromatique,  Taldéhyde  benzoïque  engendre,  dans  des  réactions  analogues  à  celles 
citées  plus  haut  pour  Tammoniaque,  des  dérivés  du  triphénylméthane  : 

C«H5-C0H    +    2C«H5-AzH^    =    C«H5-CH=(-C»H»-AzH2)2    +    H^O  ; 
Aid.  benzoïque  Anilioe  p-DîamiBO-lriphéDylméthaDe 

C«H*-COH    +    2C«H5-A2=(CH3)a    =    C;«H5-CH=f-G*H«-A2=(CH3)3]»    +    HK);    etc. 
Aid.  benzoïque  Diméthylanilioe  p-Tétramétbyl-diamiDO-tripbénylméthane 

Ces  réactions  s^efTectuent  sous  Tinfluence  de  réactifs  déshydratants,  tels  que 
le  chlorure  de  zinc,  Tacide  chlorhydrique,  l'acide  oxalique  sec,  Toiychlorure  de 
phosphore,  etc.;  elles  sont  fort  utilisées  pour  la  production  de  matières  colo- 
rantes. 

La  phénylhydrazine  produit  directement,  comme  avec  les  autres  aldéhydes, 
une  phénylhydrazone,  la  benzylidènephénylhydrazoney  C*H'*-CH=Az-AzH-C*n5,  qui 
constitue  des  cristaux  incolores,  fusibles  à  152<*. 

Avec  la  semicarbazide,  le  benzylal  forme  un  composé  caractéristique,  la 
6enza/wmîcar6azorMî,C«H»-CH=Az-AzH-CO-AzH»,  fusible  à214«. 

16.  Aldéhydes.  —  Les  aldéhydes  s^unissent  au  benzylal  de  deux  manières  : 

i<>  Soit  directement  et  sans  séparation  d'eau  :  le  benzylal,  par  exemple,  lors- 
qu'on le  traite  par  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium,  se  combine 
à  lui-même,  pour  former  la  benzoine  (Liebig  et  Woehler),  composé  qui  est  à 
la  fois  alcool  secondaire  et  aldéhyde  secondaire  : 

C«H»-COH  +  COH-C«H»  =  C«H5-CH  (OH)-CO-C*H»  (BenioTne). 

2<*  Soit  encore  par  une  réaction  accomplie  avec  élimination  d'eau,  :  telle  est 
la  formation  de  Valdéhyde  cinrCamique  par  Tunion,  sous  l'influence  de  l'acide 
chlorhydrique,  de  Valdéhyde  benzoïque  avec  l'aldéhyde  acétique  (M .Chiozza)  : 

C«H5-G0H  +  CH^-COH  =  C«H»-.CH=GH-COH  +  H^. 

Aid.  benzoïque      Aid.  acétique  Aid.  einnamique 

17.  Dihydrobensaldéhyde,  G^H^O  ouG«HS(H>)-GOH.  —  Rapprochons  de  l'aldé- 
hyde benzoïque  Valdéhyde  dihydrobenzoïque  qui  dérive  de  la  dihydrobenzine, 
G«H*,  carbure  hydro-aromatique  (p.  166),  et  fournit  par  oxydation  ïacide  dihy^ 
drobenzoîque,  G^B^-GO^H.  Get  aldéhyde  se  produit  dans  la  destruction  d'un  alca- 
loïde naturel,  la  cocaïne  (t.  II,  p.  918).  Il  constitue  un  liquide  incolore,  altérable 
à  la  lumière,  à  odeur  suffocante,  bouillant  à  122^  sous  la  pression  0"',120. 

{  11.  ^  Aldéhydes  tolulqoes. 

1.  Quand  on  traite  par  l'eau  les  composés  que  forme  Tacide  chlorochromique 
avec  les  trois  diméthylbenzines  ou  xylènes  (M.  Étard),  on  obtient  Valdéhyde 
toluique  (ortho,  meta,  para)  correspondant  à  chacun  d'eux. 

Valdéhyde  orthotoluique,  GH^f-G^^H'-GOBa,  ressemble  à  l'aldéhyde  benzoïque 
et  présente  la  même  odeur;  il  bout  à  199^. 

Valdéhyde  métatoluique,  GB^^-G^B'-GOBs,  est  huileux,  possède  la  même 
odeur  mais  avec  plus  d'intensité  encore  ;  il  bout  à  198^. 

Valdéhyde  paratoluique,  GB^<-G«B*-G0B4,  constitue  une  huile  à  odeur  poi- 
vrée, bouillant  à204^ 

2.  Valdéhyde  oL-toluiquCy  G^B'^-GB^-GOB,  est  un  quatrième  isomère;  il  corres- 
pond à  V acide  phénylacétique  ou  acide  oL-toluique^  C<*B5-GB^G0^B,  alors  que  les  trois 
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premiers  correspondent, aux  trois  acides  tolaiques,  CH^-C^^H^-CO^H.  Il  résulte 
de  la  distillation  d'un  mélange  de  phénylacétate  et  de  formiate  de  calcium. 
C'est  un  liquide  à  odeur  pénétrante,  bouillant  à  206<^. 

2  12.  —  Aldéhyde  cuminiqite. 
C<0H*«O.  (CH3)a=CH4-C«H^-COH^. 

1.  L'aldéhyde  cuminique,  cuminalf  cvminol,  para-isopropylbemaldéhydef 
[^méthO'éthylbenzène'méthanal-i]i  a  été  découvert  par  Gerhardt  et  Gahours. 
C'est  un  dérivé  du  cymène  ordinaire  ^p.  164).  L'essence  de  graines  de  cumin 
{Cuminum  cyminum)  en  est  constituée  pour  la  plus  grande  partie;  il  existe 
aussi  dans  les  semences  de  Cicuta  virosa, 

2.  PRéPARATioN.  —  On  risole  dn  agitant  l'essence  du  cumin  avec  une  solu- 
tion concentrée  de  bisulfite  de  sodium.  Les  cristaux  qui  se  forment  sont 
recueillis,  essorés,  lavés  avec  un  peu  d'alcool  et  décomposés  par  la  soude.  On 
obtient  le  cuminal  par  distillation  du  mélange. 

3.  PaoPRiÂTÉs.  —  Le  cuminal  est  liquide,  incolore  et  doué  d'une  odeur  de 
cumin.  Sa  densité  est  0,983  à  0^  Il  bout  à  237«. 

L'hydrogène  le  change  en  alcool  cyménique,  (CH3)a^H4-C«H«-CH2.0H<.  L'oxy- 
gène de  l'air,  l'acide  nitrique,  l'hydroxyde  de  potassium,  le  transforment  en  acide 
cuminiquey  (CH3)î=CH4-C*H*-CO*H<  ;  l'acide  cbromique  donne  avec  lui  Vacide  téré- 
phtalique  ou  acide  paraphtalique,  Cfil{*={C0^^)^4,^,  Distillé  sur  le  linc  en  pous- 
sière, il  fournit  du  paracymène,  (CH3)a=CH4-C«H^-CH34. 

A,  Les  isomères  du  paracymène  engendrent  des  isomères  de  l'aldéhyde 
cuminique. 

g  13.  —  Aldéhyde  clnnamlque. 
C»H«0.  C«H»-CH=CH-COH. 

1.  L'aldéhyde  cinnamique,  phénylacroléine-^  on  [benzènepropénal]^SL  été  décou- 
vert par  Dumas  et  Peligot.  II  constitue  la  plus  grande  partie  des  essences  de 
cannelle  (Cinnamomum  zeylanicum)  et  de  cassia  [Cinnamomum  cassia)  ;  il  s'y 
trouve  mélangé  à  des  hydrocarbures. 

2.  Il  correspond  à  la  styrone,  C«H5-CH=CH-CH*-0H,  ou  alcool  cinnamy- 
lique,  qui  le  fournit  par  oxydation.  II  correspond  aussi  à  Vacide  cinnamique, 
C«H»-CH=CH-CO*fl,  qui  le  donne  par  réduction  efTectuée  avec  les  moyens  ordi- 
naires.   . 

On  a  vu  (p.  498)  qu'il  se  produit  synthétiquement  quand  on  sature  de  gaz 
chlorhydrique  un  mélange  à  molécules  égales  d'aldéhyde  benzoîque  et  d'aldé- 
hyde acétique,  puis  qu'on  soumet  le  produit  à  l'action  de  la  chaleur  (Chiozza). 
La  même  réaction  entre  les  deux  aldéhydes  s'effectue  également  au  contact 
d'une  solution  de  soude  caustique  au  dixième  ou  de  l'alcool  éthylique  sodé. 

Il  se  produit  en  petite  quantité  dans  la  digestion  pancréatique  de  la  fibrine. 

3.  Préparation.  —  On  le  retire  des  essences  de  cannelle  et  de  cassia,  en  les 
agitant  avec  une  solution  très  concentrée  de  bisulfite  de  potassium  (D  =  1,25), 
prise  en  excès  ;  la  combinaison  bisulfllique  se  sépare  presque  entièrement  à 
l'état  cristallisé  (Bertagnini).  On  essore  les  cristaux,  on  les  lave  à  la  trompe 
avec  un  peu  d'alcool,  on  les  délaye  dans  une  lessive  alcaline  et  on  distille. 
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4*  Propriétés.  —  L'aldéhyde  cinnamique  constitue  un  liquide  huileux,  inco- 
lore, présentant  une  odeur  forte  et  aromatique,  de  densité  1,097  à  20®,  bouil- 
lant à  247°.  La  vapeur  d'eau  l'entraîne  abondamment  à  la  distillation. 

Il  présente  les  réactions  caractéristiques  des  aldéhydes  et  fournit  l'acide 
cinnamique  par  oxydation  à  Tair  ou  sous  l'action  des  oxydants. 

La  chaleur  rouge  le  dédouble  en  styrolène  et  oxyde  de  carbone  (M.  Mulder)  : 

C:«H5-GH=CH-G0H  =  go  +  G6h5-GH=GH2  (Slyrolène). 

Avec  l'ammoniaque  aqueuse,  il  se  conduit  de  la  même  manière  que  l'aldé- 
hyde benzoïque  et  donne  Vhydrocinnamide,  (C»H8)3Az2ou(C6HS-CH=CH-CH=)3Azâ, 
fusible  à  106°  et  analogue  à  l'hydrobeuzamide  (p.  496). 

La  cinnamalphénylhydrazone,  GfiH'i-GH=CH-CH=Az-AzH-C<^H'*,  est  cristallisée  et 
fond  à  168°. 

Traité  par  un  mélange  refroidi,  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique, 
l'aldéhyde  cinnamique  donne  les  aldéhydes  cinnamiques  mononitrés  (orlho  et 
para),  AzO'-C^H*-GH=rGH-COH  dont  les  réactions  sont  analogues  â  celles  des 
benzylals  nitrés(p.  496);  le  premier  fond  à  127°,  et  le  second  à  142°. 

L'aldéhyde  cinnamique  forme  avec  le  bisulfite  de  potassium  deux  combinai- 
sons cristallisées  :  d'abord,  des  cristaux  de  formule  C^H^O  +  SO^KH,  résultant 
de  l'union  molécule  à  molécule  ;  puis,  d'autres  cristaux,  plus  insolubles,  formés 
avec  une  proportion  double  de  bisulfite,  C^H^O  +  2S03KH  +  2H20. 

B.  —  Aldéhydes  primaires  diatomiqnes. 

I  14.  —  Garaclëres  généraux  des  aldéhydes  diatomlques. 

1.  On  n'a  étudié  jusqu'ici  qu'un  nombre  limité  d'aldéhydes  polyatomiques. 

Les  caractères  des  aldéhydes  diatomiques  sont  ceux  que  fait  prévoir  la  con- 
naissance des  aldéhydes  monoatomiques  :  les  aldéhydes  diatomiques  effectuent 
deux  fois  les  réactions  que  ces  derniers  ne  fournissent  qu'une  fois. 

2.  MoNOHYDRAzoNEs  ET  DiHYDRAZONEs.  —  La  réactiou  de  l'hydrazine  ou  des 
hydrazines  composées  sur  les  aldéhydes  diatomiques,  donne  ainsi  naissance 
à  deux  dérivés,  une  monohydrazone  et  une  dihydrazone  appelée  plus  souvent 
encore  osazone  (M.  É.  Fischer)  : 

GOH-R-GOH  -f  AzH2-AzH-C«H»  =  G0H-R-GH=Az-Azn-G«H5  +  H*0  ; 

Dialdéhyde  Phénylhydrazine  Moaophénylhydrazone 

COH-R-GOH  +  2AzH2-AzH-G«H3  =  GW-AzH-Az=GU-R-GH=Az-AzH-G«IiS  +  2H20. 

Dialdèhydo  Phénylhydraùoe  Diphénylbydrazonc 

Autrement  dit,  dans  les  formules  de  ces  composés,  les  groupements  hydrazy- 
niques  divalents,  =Az-AzH-C«H5  par  exemple,  remplacent  -0-  du  carbonyle, 
comme  pour  les  dérivés  des  aldéhydes  monoatomiques. 

8  15.  —  GlyoxaL 
G^n^O^.  GOH-GOH. 

1.  Le  glyoxal,  aldéhyde  oxalique,  diformyle  ou  [ùthanedial],  a  été  découvert 
par  M.  Debus  en  1856.  C'est  l'aldéhyde  diatomique  dérivé  du  glycol  éthylé- 
nique,  OH-CH2-CH2-OH. 

11  prend  naissance  dans  l'oxydation  du  glycol  éthylenique  (p.  338),  en  même 
temps  que  l'aldéhyde  glycolique,  l'acide  glycolique,  l'acide  glyoxylique  et 
l'acide  oxalique. 
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II  se  forme  aussi  dans  Toxy dation  de  Valcool  éthylique  et  plus  abondamment 
dans  celle  de  Vacétaldéhyde  et  de  ses  polymères  : 

(Aie.  étbylique)  CH^-CH^-OH  +  30  =  COH-COU  +  2H20; 

(Aid.  acétique)  CH^-COH  +  20  =  COH-COÎI  +  H^O. 

Il  se  produit  également  quand  on  chauffe  avec  une  solution  debisulfite  de  sodium, 

soit  le  sel  de  sodium  de  V acide  dioxytar trique,  C^HW  ouC02H-G(OH)2-G(OH)2-C02H, 

soit  celui  de  Vacide  nitrotar trique,  C02H-CH{Az03)-CH(Az03)-C02U  (M.  Hinsberg). 

2.  Préparation.  —  On  peut  l'obtenir  en  oxydant  Talcool  par  Tacide  nitrique 
(M.  Debus).  Il  vaut  mieux  cependant  oxyder  Tacétaldéhyde  ou  le  paraldébyde 
(M.  Lubavine).  On  mélange,  dans  une  éprouvette  à  pied,  125  grammes  de  paral- 
débyde avec  125  grammes  d'eau,  et  on  fait  arriver  au-dessous,  au  moyen  d'un 
tube  à  entonnoir,  d'abord  200  centimètres  cubes  d'acide  nitrique  de  densité  1,37, 
puis  10  centimètres  cubes  d'acide  nitrique  fumant;  après  plusieurs  jours  de  repos 
dans  un  endroit  froid,  les  couches  liquides  se  sont  mélangées  lentement  par 
diffusion  et  ont  réagi;  on  évapore  à  sec  au  bain-marie,  on  reprend  par 250  cen- 
timètres cubes  d'eau  et  on  neutralise  par  le  carbonate  de  calcium  pulvérulent. 
On  traite  la  liqueur  par  l'acétate  basique  de  plomb,  qui  précipite  certains  acides 
(glycolique,glyoxylique,  etc.),  on  sépare  exactement  la  chaux  par  l'acide  oxa- 
lique, puis  on  évapore  le  liquide  au  bain-marie  ;  il  laisse  un  résidu  de  glyoxal. 
On  dessèche  celui-ci  à  120°  dans  le  vide  (M.  de  Forcrand). 

3.  Propriétés.  — Le  glyoxal,  ainsi  obtenu  en  évaporant  doucement  sa  solution 
aqueuse,  constitue  une  masse  amorphe,  transparente,  incolore,  hygroscopique, 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther;  il  est  alors  toujours  souillé  d'acide  glycolique 
ayant  pour  origine  l'hydratation  du  glyoxal  : 

(Glyox.1)  GOH-GOH  +  II^O  =  OH-CH^-CO^H  (Ac  glycolique), 
ainsi  que  de  diglycolide  provenant  de  TéthérlÛcation  réciproque  de  2  molécules 
d'acide  glycolique  sous  l'influence  delà  chaleur  (M.  de  Forcrand); 

PH^— PO 
(Ac.  glycolique)  2  OH-GH^-GO^H  =  2  H^O  +  0  ^  ^^  ^„o  ^  0  (Diglycolide). 

^  GO-GH^  "^ 

4.  Oxydé  par  l'acide  nitrique,  il  donne  d'abord  l'acide  glyoxylique,  puis  l'acide 
oxalique  : 

GOH-GOH  -f  0  =  GOH-GO^H  (Acide  glyoxylique)  ; 
GOH-GOH  +  20  =  GO^H-GO^H  (Acide  oxalique). 

Il  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  en  donnant  un  miroir  métallique. 

5.  Les  alcalis,  môme  en  solution  froide,  le  changent  d'abord  en  diglycolide,  puis 
en  acide  glycolique,  par  une  hydratation  plus  avancée  (M.  de  Forcrand). 

Ghauffé  avec  l'ammoniaque  concentrée,  il  produit  une  méthylpyraziney 
CH^-G^HHz^,  et  plus  abondamment  la  glyoxaline  ou  imido-azol  (M.  Debus)  (t.  II, 
p.  663),  isomère  du  pyrazol  et  type  des  glyoxalines  ou  imido-azols  : 

(Glyoxal)  2  GOH-GOH  +  2AzH3  =  211^*0  +  H-GO^H  +  À^"^!î  ^  AzH  (Glyoxaline). 

Par  une  action  du  môme  genre,  il  se  combine  à  Vorthophénylènediamine, 
en  formant  la  quinoxaline  ou  quinazine,  C^H^Az^  (t.  II,  p.  685),  premier  terme  de 
la  série  des  quinoxalines  (M.  Hinsberg)  : 

^-„./AzH2.       COH  „,^        ^-    .  ^Az=GH 

(PhéDylènediamine)  G«H\  ^   +    i  =  2  H^O  -f  C«H\  i       (Quinoxaline). 
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Avec  roxyammoniaque,  le  glyoxal  donne  une  dioxime,  Véthinedioxime, 
OH-Az=CH-CH=Az-OH,  cristallisée  en  tables,  sublimable,  fusible  à  178o,  soluble 
dans  Teau. 

Avec  la  phénylhydrazine,  il  forme  une  diphénylhydrazone  ouphénylosazone, 
Véihinosaionef  glyoxaldiphénylhydrazone  ou  glyoxalphénylosazone. 

COH-COH  +  2AzH*-AzH-C«H5  =  2H^0  +  C*H*-AzH-Az=CH-CH=Az-AzH-C«H». 

Glfoxal  Phénylhydrazine  Glyoxaldiphénylhydrazone 

Cette  réaction  permet  de  le  caractériser  :  si  Ton  chauffe  une  solution  neutre 
de  glyoxal  avec  Tacétate  de  phénylhydrazine,  Tosazone  se  précipite  en  petits, 
cristaux  fusibles  k  ill^, 

6.  Le  glyoxal  se  combine  à  2  molécules  de  bisulfite  de  sodium  pour  formerun 
composé  nettement  cristallisé,  C«H»0»  +  2  SO^NaH  +  H«0. 

Il  s'unit  à  2  molécules  d'acide  cyanhydrique  en  produisant  un  nitrile  tartrique, 
CAzH  +  COH-COH  +  CAzH  =  CAz-CH  (OH)-CH  (OH)-CAz  (Nilrile  larlrique), 
qui  se  change  en  acide  tartrique  par  hydratation  (Strecker)  : 

CAz-CH  (OH)-CH(OH)-GAz  +  4H*0  =  CO^-CH  (OH)-CH  (OHJ-CO»H  +  2AzH». 

Nitrile  tartrique  Acide  tartrique 

7.  Homologues.  —  Les  aldéhydes  diatomiques,  homologues  du  glyoxal,  ne  sont 
pas  connus.  On  n'a  entrevu  que  quelques-uns  de  leurs  dérivés. 

i  16.  —  Aldéhydes  phtallques. 
C8H«0«.  coh-c«h^-coh. 

1.  On  en  connaît  trois  isomères  (ortho,  meta,  para),  qui  correspondent  res- 
pectivement aux  trois  acides  pktaliques,  C0^H-C«H^-C0*H,  et  aux  trois  alcools 
phtalyliques,  OH-CHS-C^H^-CH^-OH  (p.  349).  Ils  s'obtiennent  au  moyen  de  trois 
xylènes  dichlorés  isomères,  Cl-CH*-C*H^-CHM^1  ;  ceux-ci  présentent  avec  eux 
deux  fois  les  mômes  relations  que  le  chlorure  de  benzyle  présente  avec  l'aldé- 
hyde benzoïque  (p.  493). 

2.  Aldéhyde  orthophtalique,  COHf-G^H^-COH).  —  Ce  composé  se  produit  quand 
on  fait  bouillir  longtemps  avec  l'eau  le  xylène  tétrachloré  correspondant, 
CHCP4-C«H«-CHCl>a.  Il  est  cristallisé,  fusible  à  52»,  soluble  dans  l'eau.  Sa  dial- 
doxime  fond  à  245<>. 

3.  Aldéhyde  méUphtalique,  COH^-C^H^-COH,.  —  Appelé  aussi  aldéhyde  isophta- 
liqucy  il  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à90«.  Sa  dialdoxime  fond  à  180». 

A.  Aldéhyde  paraphtalique,  C0H4-G<^HLC0H4.  ^  On  le  nomme  souvent  aldé- 
hyde téréphtalique.  Il  cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  115<».  Sa  dial- 
doxime fond  à  200°. 
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CHAPITRE  II 
ALDÉHYDES  SECONDAIRES 

i  i'^  ^  Aldéhydes  secondaires  en  général 

1.  L^acétone  ordinaire,  type  des  aldéhydes  secondaires,  autrement  dit  acé- 
tones^ kétones  ou  cétones^  avait  été  observé  à  la  fln  du  siècle  dernier  ;  mais  sa 
connaissance  est  due  surtout  à  Dumas,  à  Liebig  et  à  Kane.  En  1845,  Ghancel  a 
rapproché  Tacétone  des  aldéhydes  et  généralisé  la  réaction  qui  lui  donne  nais- 
sance. Un  peu  plus  tard,  WilUamson  a  fait  connaître  les  acétones  mixtes. 
Enfîn  Friedel  a  établi  les  relations  qui  existent  entre  les  acétones  et  les  alcools 
secondaires. 

2.  On  a  vu  plus  haut  (p.  463],  comment  on  représente  les  aldéhydes  secon- 
daires dans  les  formules  et  comment  on  les  dénomme. 

3.  Formations.  —  On  obtient  les  acétones  : 

i^  En  oxydant  les  alcools  secondaires  (M.  Friedel);  Talcool  isopropylique  donne 
ainsi  Tacétone  ordinaire  : 

(Aie.  itopropylique)  CH^-CH  (OH)-CH'  -f  0  =  H^O  +  CH'-CO-CH^  (Diméthyltcétone), 

et  le  diéthylcarbinol  produit  le  diéthylacétone  : 

(Diélhylcarbinol)  C^H^-CH  (OHhC^H*  -f  0  =  H^O  +  C^H^-CO-C^H»  (Diôthyl*c4lone). 

2«  En  oxydant  les  carbures  correspondants.  Le  propylène,  par  exemple, 
fournit  ainsi  un  mélange  d  aldéhyde  propylique  primaire  et  d'aldéhyde  propy- 
lique  secondaire,  la  Ûxation  de  Toxygène  s'opérant  à  la  fois  de  deux  manières 
différentes  (M.  Berthelot)  : 

(Propylène)  CH3-CH=CH*  -f  0  =  CH^-CH^-COH  (Aldéhyde  propyUqae  primaire)  ; 
(Propylène)  CH3-CH=CH*  +  0  =  CH'-CO-CH^  (Aldéhyde  propylique  lecondaire)  ; 

3*  En  Axant  les  éléments  de  Teau  sur  les  carbures  homologues  de  l'acétylène^ 
dans  certaines  circonstances.  Par  exemple,  en  faisant  passer  TaHylène,  dans 
une  solution  aqueuse  et  chaude  de  bichlorure  de  mercure,  il  se  forme  un  com- 
posé métallique  de  Tallylène  ;  Teau  détruit  cette  combinaison  en  donnant  le 
diméthylacétone  (M.  Kulscherow)  : 

(Allylcne)  GH'-C=CH  +  H^O  =  CH^-CO-CH*  (Diméthylacétone). 

4"  Dans  Tactiou  de  Teau,  à  chaud,  sur  certains  composés  halogènes  des  car- 
bures saturés,  isomères  de  ceux  qui  fournissent  les  aldéhydes  dans  les  mêmes 
circonstances  (p.  465).  C'est  ainsi  que  le  propane  dichloré-2.2  donne  le  diméthyl- 
acétone, tandis  que  son  isomère, le  propane  dichloré-l.i,  donne  Taldéhyde  pro- 
pionique  ; 

(Propane  dichloré-2.2)  CH^-CCl^-CH^  -f  H^O  =  2  HQ  +  CH^-CO-CH*  (Arétone  ordinaire)  ; 
(Propane  dichloré-l.l)  CH^-CH^-CHCl^  -f  H^O  =  2HCI  +  CIlS-CH^-COII  (Aldéhyde  propionique). 

5"  Les  acétones  se  forment  dans  la  distillation  sèche  des  sels  alcalino-terreux 
des  acides   organiques  monobasiques.  Le  métal  passe  à  Tétat  de  carbonate, 
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et  les  restes  des  2  molécules  salines  concourent  à  former  Tacétone   : 

(Propionale  de  B.)  Ba  ^  ^OS-CH^-CH^  ^  "^  ^  CH^-CH^  <^-*^'*V»»céloneî  ; 

CO*-C*H^  C*H* 

(Benzotle  de  Câ)  ^a  ^  ^^.qÇjjs  =  Ca=C03  +  CO  (  ^^5  (Diphénylac^tone). 

Ce  mode  de  formation  des  acétones  présente  une  importance  particulière  ; 
nous  y  reviendrons  ci-dessous. 

6<*  Dans  Taction  des  chlorures  acides  sur  certains  radicaux  organométal- 
liques  (MM.  Pebal  et  Freund)  : 

2CH3-CO-CI  +  Zn<CH3)*  =  2CH5-C0-GH3  +  ZnQ^. 

Chlorure  acélique        Zinc-méthyle         Acétone  ordinaire 

La  réaction  s'effectue  en  deux  phases,  comme  dans  la  formation  des  alcools 

tertiaires  (p.  231)  :  il  se  fait  d  abord  une  combinaison  de  chlorure  acide  et  de 

radical  organométallique  : 

^0-Zd-CH3 

(Cbl.  acéliqae)  CH'-GO-Cl  +  ZnKGH^)^  =  ClP-C-GH^  (Coœpoaé  daddiUoQ), 

^Gl 

puis  cette  combinaison  réagit  sur  un  excès  de  chlorure  acide  : 
^  O-Zn-CH» 
(Composé  daddiUon)  CH^-C-CH^  -f  GH^-CO-Cl  =  2  CH^-GO-CH^  +  ZnCP. 

"a 

D'ailleurs  l'eau  détruit  le  composé  d'addition  en  formant  de  Tacétone  : 

^  O-Zn-GH' 
(Composé  daddiUon)  GH^-G-GH^  +  H^O  =  CH^-GO-GH^  +  ZnO  +  HGl  +  GH». 

"a 

7®  Dans  la  décomposition  des  acides^acétones  ou  des  acides  acétonecarboniques, 
par  élimination  d'anhydride  carbonique,  décomposition  qui  s'effectue  sous  l'ac- 
tion des  alcalis  (M.  Wislicenus^  : 

GH3-GO-GH3-GO*H  =  GH3-GO-GH5  +  GO^; 

Acide  aeétylacélique  Acétone  ordinaire 

GO^H-GH^-GO-GH^^-GO^H  =  GH^-GO-GH^  +  2G0^. 

Acide  acétonedicarbonique  Acétone  ordinaire 

8*  Dans  l'action  du  pcrchhrure  de  fer  anhydre  sur  les  chlorures  acides 
(M.  Hamonet),  Il  se  dégage  du  gaz  chlorhydrique  en  même  temps  qu'il  se  forme 
une  combinaison  de  protochlorure  de  fer  avec  le  chlorure  acide  d'un  acide 
acétonecarbonique  ;  cette  combinaison  est  détruite  par  l'eau  en  donnant  un 
acétone  et  du  gaz  carbonique  : 

2GIP-GH2-GO-GI  +  FeGP  =  [GH^-GII^-GO-GII -GH^ -GO-GlJFea^  +  HGl  : 

Chlorure  propioniqoe 

[CH^-GH^-GO-GH  (GH^j-CO-ClJFeGl^  +  H^O  = 

GH^-GH^-GO-CHiGH^^-GO^H  +  HU  +  FeGI^; 

Acide  propiouecarbonique 

GH3-GH^-G0-GH  (CH^)-GO^H  =  GH^-GlP-GO-Cn'-CH^  +  GO^. 

Acide  propionecarboniqoe  Propione 

9**  Dans  la  décomposition  des  alcoolatcs  calciques  primaires,  par  la  chaleur 
(M.  Deslrem)  : 

GH^-GH^-GH^-CH^-O  s        _  GH^-GH^-GH^ 
GH3-GH2-Cn2-GH2-0-^''  "  GH^-GH^-GH^- *^*-    +  ^''  "^  ^'"  ' 

Butylalcoolate  de  culcium  Butyrone  Aléthane 

A.  Acétones  simples  et  acétones  mixtes.  —  On  a  vu  plus  haut  que  la  distilla- 
tion sèche  du  sel  alcalino-terreux  d'un  acide  organique  monobasique  fournit  un 
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acétone.  Si  Ton  distille  de  même  un  mélange  à  molécules  égales  de  deux  sels  de 
ce  genre,  on  obtient  encore  un  acétone,  mais  celui-ci  dérive  de  deux  carbures 
difTérents  (M.  Williamson)  : 

S:^o'>  +  ^<cÏc!!3  =  ^CCH^-C0-CH3  +  2C03Ca. 
Beozoale  de  Ca  Acétate  de  Ca  Acétobenzone 

On  désigne  sous  le  nom  d'acétones  simples  ou  d\icctoncs  proprement  ditSy  le 
acétones  résultant  de  la  distillation  d*un  seul  sel,  autrement  dit  les  acétones 
dans  les  formules  desquels  le  carbonyle,  -CO-,  est  saturé  par  deux  groupements 
hydrocarbonés,  monovalents,  identiques  entre  eux.  On  appelle  acétones  mixtes 
les  acétones  résultant  de  la  distillation  de  deux  sels  mélangés,  c'est-à-dire  les 
acétones  dans  les  formules  desquels  le  carbonyle,  -CO-,  est  saturé  par  deux 
groupements  bydrocarbonés,  monovalents,  différents  Tun  de  Tautre. 

Rappelons  à  ce  sujet  que,  si  Ton  distille  un  sel  de  calcium  mélangé  de  for- 
miate  de  calcium,  on  obtient  Taldéhyde  correspondant  à  l'acide  du  sel  (p.  465). 
Cette  réaction  rapproche  les  aldéhydes  des  acétones  mixtes  ;  toutefois  les 
aldéhydes,  au  lieu  de  dériver  de  deux  carbures  différents,  dérivent  d'un  car- 
bure et  de  Thydrogène.  Dans  les  formules  des  aldéhydes,  le  carbonyle  est 
saturé,  pour  une  de  ses  valences,  par  H. 

Dans  les  formules  des  acétones  mixtes,  les  groupements  hydrocarbonés, 
saturant  le  carbonyle,  sont  ceux  qui  saturent  le  groupement  -CO^H  dans  les 
formules  des  acides  générateurs. 

D'ailleurs  les  acétones  mixtes  prennent  naissance,  comme  les  acétones 
simples,  par  l'hydrogénation  des  alcools  secondaires,  par  l'oxydation  des  car- 
bures d'hydrogène,  par  la  décomposition  au  moyen  de  l'eau  des  dérivés  halo- 
gènes des  carbures,  etc.,  en  un  mot  par  la  plupart  des  méthodes  citées  plus 
haut,  lorsqu'on  les  applique  aux  isomères,  convenablement  choisis,  des  corps 
employés  pour  produire  les  acétones  simples. 

Nous  signalerons  en  outre  deux  modes  de  production  particuliers  aux  acé- 
tones mixtes. 

i*>  Si  l'on  fait  agir  à  chaud  le  chlorure  d'aluminium  anhydre  sur  le  mélange 

d'un  carbure  aromatique  avec  un  chlorure  acide,   il   se  produit  un  acétone 

mixte  (Friedel  et  Crafts)  : 

GH3-G«H»-C0-G1  +  C«H«  =  CH3-G«H^-GO~n«H3  +  !IG1. 
Chlorure  loluiqae  Benzine  Pbényltolylacélone 

2*»  Les  carbures  aromatiques  réagissent  directement  sur  les  acides  eux- 
mêmes,  sous  l'influence  de  l'anhydride  phosphorique,  pour  donner  un  acétone 
mixte  (MM.  Kollarits  et  Merz)  : 

CH3-G«H*-G02h  h-  G«H«  =  GH3-C«H»-G0-G«1I5  +  II^O. 

Ae.  toiuique  Benzine  Phényltolyiacétone 

5.  RÉACTIONS.  —  1°  Les  acétones  traités  par  Vhydrogène  naissant,  produisent 
les  alcools  secondaires  (Friedel)  : 

(Acétone)  R-GO-U'   -f  2  H  =  R-GH  (OH)-R'  (Alcool  secondaire)  ; 

en  même  temps  se  forment,  quand  on  emploie  comme  réducteur  l'amalgame 
de  sodium  avec  l'eau,  des  glycols  ditertiaires,  fort  stables,  les  pinacones  (p.  344); 
ces  derniers  corps  dérivent  de  2  molécules  d'acétone,  par  une  hydrogénation 
moins  avancée  que  celle  donnant  naissance  aux  alcools  secondaires  : 

(Acétone)  2  R2=G0  -f-  2H  =  R^=G (OH)-G (On)=R2  (Pinacone). 
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2^  Les  réactioru  oxydantes  difîérencient  nettement  les  acétones  des  aldéhydes 
proprementdits.  D'une  part  Jeur  oxydation  est  beaucoup  plus  dirfici le  à  réaliser, 
les  acétones  n'étant  pas  des  réducteurs,  n'agissant  pas  sur  les  sels  d'argent 
ammoniacaux,  par  exemple.  D'autre  part,  l'oxydation  des  aldéhydes  secondaires 
ne  donne  pas  un  acide  contenant  0  en  plus,  comme  cela  arrive  avec  les  aldé- 
hydes primaires  ;  lorsqu'on  les  oxyde  par  un  réactif  suffisamment  énergique, 
on  obtient,  non  pas  un  acide  à  même  nombre  d'atomes  de  carbone  que 
l'acétone,  mais,  simultanément,  deux  acides  contenant  ensemble  le  môme 
nombre  d'atomes  de  carbone  que  l'acétone;  le  premier  de  ces  acides  dérive  de 
l'un  des  groupes  hydrocarbonés  et  du  carbonyle,  le  second  dérivant  de  l'autre 
groupe  hydrocarboné  : 

CH3-CH»-G0-CH«-CH*-CH*-CH*  +  30  =  CH3-CH*-C0*H  +  CO*H-CH«-CH»-CH'. 
Éthylbtttylaeétone  Ae.  propioDÎqiM  Ae.  butyriqut 

Une  seconde  réaction  se  produit  simultanément,  dans  laquelle  les  éléments 

du  carbonyle  s'unissent  au  groupe  hydrocarboné  dont  le  carbonyle  est  resté 

séparé  dans  la  première  réaction  : 

CH»-CH«-C0-CH»-GH»-CH^-CH3  +  30  =  CH^-CO^H  +  CO»H-CH«-CH«-CH»-CH«. 
Éttaylbutylacélone  Acide  acéliqae  Ae.  Ttlérianiquê 

D'ordinaire,  cette  seconde  réaction  ne  porte  que  sur  une  faible  quantité  de  la 
matière,  les  éléments  du  groupe  carbonyle  s'unissant  en  proportion  dominante, 
tantôt  au  groupement  hydrocarboné  le  plus  riche  en  carbone,  tantôt  k  l'autre, 
sans  qu'il  soit  possible  actuellement  de  prévoir  quelle  sera  la  réaction  domi- 
nante et  la  réaction  secondaire.  La  nature  des  produits  varie  avec  le  réactif 
oxydant  employé  et  surtout  avec  la  température  à  laquelle  ce  réactif  agit. 

Les  choses  se  passent  ainsi  quand  les  deux  groupements  hydrocarbonés  sont 
primaires  (p.  iOl).  Lorsque  l'un  d'eux  est  secondaire,  il  donne  d'abord  nais- 
sance, par  oxydation,  à  un  acétone,  lequel  subit  ensuite  la  transformation 
qui  vient  d'être  indiquée. 

CH3-CH*-C0-CH=(GH3)«  +  20  =  CH3-GH^-C0»H  +  CO=(CU^)^. 
Éttaylisopropylaoétonê  Acide  propioniqae       Dimélbylaeétone 

Enfin,  si  l'un  des  groupements  hydrocarbonés  est  tertiaire  ou  aromatique, 
c'est  toujours  à  lui  que  s'ajoutent  les  éléments  du  carbonyle. 

3*  Les  acétones  ne  présentent  pas  la  tendance  aux  polymérisations,  si  déve- 
loppée chez  les  aldéhydes, 

4*  Ils  s'unissent  à  Vacide  cyanhydrique  pour  former  le  nitrile  d'un  acide-alcool, 

un  oxyacide-a  contenant  en  plus  les  éléments  de  l'acide  formique,  CH*0*  : 

(GH3)2=C0  +  GAzH  =  (CH3)2=C(OH)-GAz; 
Dimélbylaeétone  Nitrile  a-oxy-itobu(yrique 

(GH3)2=G(OH)-GAz  +  2H20  =  (CH3)2=C(0H)-G0aH  +  AzH». 

Nitrile  «-oxy-isobutyrique  Acide  «-oxy-isobutyrique 

5<^  Ils  s'unissent  aux  bisulfites  en  formant  des  combinaisons  analogues  à 
celles  produites  par  les  aldéhydes.  Ces  combinaisons,  que  l'on  envisage  comme 
les  sels  d'un  acide-alcool  sulfoné  (p.  481),  sont  cristallisées  quand  l'acétone 
contient  un  groupe  méthyle  uni  au  carbonyle. 

6<>  Ils  s'unissent  aux  aldéhydes  primaires,  sans  élimination  d'eau,  en  produi- 
sant une  réaction  qui  rappelle  la  formation  de  l'aldol  (p.  483),  et  en  donnant  un 
alcool-acétone  : 

GH'-COH  +  CH'-CO-GH'  =«  CH^-CH  (0H)-GH«-C0-CH3. 

Aeétaldébyde       Dimélbylaeétone  Hydraoétylacétooe 
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Le  plus  souvent,  le  composé  ainsi  engendré  se  déshydrate  aussitôt  :  il  donne 
un  corps  formé  à  la  manière  de  Taldéhyde  crotonique  produit  par  2  molécules 
d'acétaldéhyde  (p.  483).  Ces  réactions  de  déshydratation  sont  particulièrement 
fréquentes  en  présence  des  agents  déshydratants  ou  des  alcalis. 

1^  ns  se  combinent  à  eux-mêmes  avec  élimination  d*eau,  sous  l'action  des 
réactifs  déshydratants. 

En  présence  de  Tacide  sulfurique  concentré,  les  acétones  de  composition 
relativement  simple  perdent  une  molécule  d^eau  et  se  changent  en  un  carbure 
acétylénique,  mais  celui-ci,  se  polymérisant  immédiatement,  produit  un  car- 
bure aromatique  : 

(Acétone)  CH^-CO-CH^  =  H^O  +  CH^-CkCH  (Allyléne); 

8<^  Ils  ne  s'unissent  pas  directement  à  Vammoniaque,  comme  le  font  les  aldé- 
hydes primaires;  ils  réagissent  avec  élimination  d'eau  en  formant  des  bases 
complexes,  les  diacétonamines  (t.  II,  p.  806)  et  les  triacétonamines  (t.  Il,  p.  807). 

9®  Avec  Voxy  ammoniaque  y  les  acétones  donnent  de  Teau  et  des  oximes^  plus 
précisément  des  acétoximeson  cétoximes  (V.  Meyer),  par  une  réaction  moins  facile, 
en  général,  que  celle  des  aldéhydes  primaires  formant  les  aldoximes  : 

CH'-CO-C?H»  +  AiH«-OH  «  H«0  +  CH^-C  (=:Aï-OH)-C^H»  ; 

Méthylâtbylacétone  Méthylélbylioétoiime 

on  active  la  combinaison  par  addition  d'un  alcali  caustique. 

Les  acétoximes  ont  des  propriétés  voisines  de  celles  des  aldoximes  (p.  467). 
Elles  se  dissolvent  dans  les  alcalis.  Elles  se  combinent,  en  solution  éthérée,  avec 
Tacide  chlorhydrique  pour  donner  un  composé  cristallisé.  A  chaud,  les  acides 
minéraux  provoquent  leur  hydratation,  avec  régénération  de  l'acétone  généra- 
teur et  de  rhydroxylamine. 

Gomme  les  aldoximes,  l'hydrogène  naissant  les  change  en  alcalis  primaires  ; 

(CH3)^=C=Az-0H  4-  4H  =  (GH3)^=CH-AzH»  +  H^O. 

DlmétbyUcétoxime  Isopropylamine 

Une  différence  avec  les  aldoximes  s'observe  dans  la  réaction  exercée  par  les 
anhydrides  d'acides  ;  tandis  que  les  aldoximes  produisent  des  nitriles  par  dés- 
hydratation, les  acétoximes  donnent  des  alcalamides  par  isomérisation 
(M.Beckraann): 

CH3-CH=Az-0H    4-    (GH^-GO)^O    =    GH^-CAz    +    2GH3-G02H; 

Aldoxime  ADh.  acétique  Nitrile  acétique  Ac.  acétique 

pu3 

CH3-CH»-CH»'*^=*'-°"  =  CH3-CO-AzH-CH*-CH«-CH3. 

Méthylpropylacétoxiroe  Propylamidê  acétique 

Par  l'action  de  Vhypoazotide  Az'^O*,  les  acétoximes  donnent  des  pseudonitroh 
ou  nitronitrosocarbures;  c'est  ainsi  que  la  diméthylacétoxi me  engendre  lepropyl- 
pseudonitrol  ou  nitronitrosopropanc  : 

4(CH3)Mi=Az-OH  +  BAz^O*  =  2H^0  +  2AzO  +  i{CH^)^:^Q''^^^^, 

AzO 
Diméthylaoétoxiroe  Propylpseudonitrol 

10*  Vkydrazine  ou  Vhydrate  d'hydrazinCy  agissant  en  excès  sur  un  acétone, 
forment  les  hydrazines  secondaires  asymétriqueSy 

(C«H»)^0    -f    H*Az-AzH^    =    (C^H5)a=C=Az-AzH«    -f    H^O; 

Diéthylacétone  Hydrazine  Diéthylooéthylènehydrazine 
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mais  ces  composés,  fort  instables,  se  détruisent  immédiatement,  dès  la  tempé- 
rature ordinaire,  en  donnant  de  Thydrazine  et  un  produit  plus  condensé,  très 
stable,  une  cétazine  (l.  II,  p.  731)  (MM.  Curlius  et  Thun)  : 

2  (C2H»)^C=Az-AzH'^  =  (G2h5)2=C=Az-Az=C=(C2h5}^  +  HUz-AzH^ 
DiétbylmélhylèDehydrazioe  Bisdiétbylaziméthylène  Hydrazine 

Avec  la  phénylhydraziney  les  acétones  se  conduisent  comme  les  aldéhydes 
primaires  (p.  468). 

Une  autre  hydrazine  substituée,  la  semicarbazùle,  AzH*-AzH-CO-AzH^,  se 
combine  également  aux  acétones  nomme  auit  aldéhydes  (p.  468),  c'est-à-dire 
avec  élimination  d'eau,  et  en  formant  des  composés  que  Ton  a  nommés  semi- 
carbazones  (MM.  Thiele  et  Stange)  : 

(CH3)2=C0  +  AzH^-AzH-GO-AzH*  =  (CI|3)^C=Az-AzH-CO-AzH2  -f  H^O. 

Acétone  Seœioarbazidc  Acétooesemicarbazone 

Les  semicarbazones  sont  souvent  cristalHsables  et  peu  solubles;  les  acides 
minéraux  provoquent  aisément  leur  hydiatation  pour  reproduire  Tacétone  et 
un  sel  de  semicarbazide.  Ces  propriétés  permettent  d'utiliser  les  semicarbazones 
quand  il  s'agit  de  caractériser  ou  d'isoler  un  acétone. 

11°  Avec  les  alcools,  les  acétones  ne  donnent  pas  de  combinaisons  analogues 
aux  acélals  (p.  468)  que  fournissent  les  aldéhydes  primaires. 

Ils  s'unissent  néanmoins,  comme  les  aldéhydes  primaires,  aux  alcools  sulfurés, 
aux  mercaptanSj  sous  l'action  déshydratante  du  gaz  chlorhydrique,  pour  donner 
les  mercaptols  (Baumann)  : 

(CHV=GO    +    aSH-C^H^    =    (CH3)a=G=(-S-C2H5)2    -f-    H^O. 

Acélooe  Étbylroercaptan  Acétooe-^thylmercaptol 

Les  mercaptols  sont  des  corps  non  volatils,  insolubles  dans  l'eau;  ilsrésistent 
à  l'action  des  acides  et  des  alcalis  minéraux. 

Comme  les  mercaplals  (p.  482),  ils  donnent,  quand  on  les  oxyde  parle  per- 
manganate de  potassium,  des  sulfones  (Baumann)  : 

(CII3)2=c=(-S-G2||5;2  +  40  =  (CI|3}2=c=(-SO»-Cnp)2. 

Acétone-élhylmercaplol  Acétone-diétb  yisulfone 

12<»  Les  éléments  halogènes,  agissant  sur  les  acétones,  se  substituent  à  Thydro- 
gène  des  groupements  hydrocarbonés. 

Le  perchlorure  de  phosphore,  PCP,  les  change  en  carbures  dichlorés,  0 étant 
remplacé  par  CP,  comme  pour  les  aldéhydes  primaires  (p.  468). 

13°  L'acide  nitrique  fumant  détruit  les  acétones  en  donnant  le  dérivé  dinilré 
du  carbure  saturé,  correspondant  à  l'un  des  groupements  hydrocarbonés  (Chan- 
cel).  Le  pvopione  ou  diéthylacélonc,  par  exemple,  CH^-CH^-CO-CH^-CH^  donne 
ainsi  le  dinitrèthane,  CH3-CH=(Az02)2. 

6.  Classification.  —  Les  acétones  se  partagent  en  divers  ordres,  suivant  le 
nombre  de  fonctions  acéloniques  présentées  par  ces  composés  :  acétones  mo- 
noatomiques, acétones  diatomiques,  etc.  Les  familles  sont  constituées  comme 
celles  des  alcools  secondaires  correspondants  ;  dans  chacune  des  familles  enOn, 
on  peut  former  des  sections  et  des  groupes  d*après  la  nature  des  radicaux  unis 
au  carbonyle. 
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1.  —  Premier  ordre  :  Aldéhydes  secondaires  monoatomiques. 

Les  acétones  monoatomiques  contiennent  1  atome  d'oxygène  et  dérivent  des 
alcools  secondaires  monoatomiques. 

Première  fnmlile  :  Acélones  CH^^O  ou  G"-*H2n=C0. 
Première   section   :    Acétones   simples   :   (C"'fl2"'"i"^)-=C0. 

Acôlonf CWO       ou  (CH3)2=C0, 

Propione C^H'^^O      OU  (CH3-GH2)2=C0, 

Bulyrone  normal C'II* »0      OU  (CH3-CH2-CI12)2=C0, 

Uobulyrone , ~                    [(C!l3)2=CH]2=GO, 

Valéronc  normal C^H^^O      OU  (CH3-CH2-CH3-CH2)2=C0, 

Isovalérone —                   [(CH3)2=CII-CH212=C0, 

Capronenormal C^^H^^q    qu  (C''''H<<)2=G0, 

OEnanlhone  normal G'^H^CO     OU  {CHV^)^^CO, 

Caprylone  normal C*5i|30o    ^u  (G'H<5)2=cO, 

Caprinonc G^^^H^SQ     OU  (G»H'»)2=G0, 

Lauronc G^H'^O     OU  (G*<H^)'«=GO, 

Myristone G'-'H^'O    OU  (G'^H^^-^GO, 

Palmilone G3'H620     OU  (G'5H3<)2=G0, 

Stêaronc G^^H'^O    OU  (G'W3)2=G0, 

Cérolinonc CF'^H^^O  OU  (G26h53)2=CO. 

Deuxième  section  :  Acétones  mixtes  :  G'"H2'"+^-CO-GPH2p+*. 
Premier  groupe  :  m  =  i. 

Mélbylélhylacétone G^H«0        OU  CIlS-CO-GH^-GH^ 

Mélhylpropylacétone C^nV^O      OU  CH^-GO-GH^-GH^-CH», 

Mélhyliaopropylacélone —  GH^-GO-GH=(GII^)^ 

MélhylbulylacéloDe  (normal) G^H^^O      OU  GH^-GO-CH^-GH^-GH^-GH^, 

(iso) -  GH3-GO-GH2-GH=(CH3)a, 

(lerliâire) —  GII3-G0-G=(CH3)3, 

Mêthylamylacélone  (normal) C^H*  'O      OU  GH^-GO-GH^-GH^-GH^-GH^-GlP, 

(iso) —  GH3-GO-GIl2-GH2-GH=(GH3)2, 

E!c. 

Deuxième  groupe  ;  m  =  2. 

Élhylpropylacétone GHI'^O  OU  GH3-GIl2-GO-GH3-GH2-GÏ^^ 

Èthylisopropylacétone —  GI13-GH2-C0-GH=:(GH3)^ 

Élhylbutylacélone  (normal) C'H*  'O  OU  GH^-GH^-GO-GH^-GH^-GH^-GH^, 

(iso) -  GH3-GH2-G0-GH2-GII=(GH3)2, 

(tertiaire) —  GIP-GI12-GO-Gh(GH3)3, 

Etc. 

Deuxième  lamllle  :  Acélones  mixtes  G"Il2"   ^0  OU  G^'Il^nt  ^-GO-GPU^P  ^ 
Premier  groupe  :  m  =  1. 

Mabylallylacélone G-'H^O        OU  G113-G0-GH2-GII=GH2, 

Méthylpropénylacélone —  GH3-G0-GII=GH-GH3, 

Mêlhylisobulénylacélonc (^HV^O      OU  GH3-GO-Gn=C=(GH3)2, 

Mélhylcrotonylacétone —  GH3-G0-G112-GH2-GII=GH2, 

Mélhylpcntcnylacûlone C8il«  'O      OU  GI13-G0-GH2-GH^-GII=G={GH3)2, 

Etc. 
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DeiuoUme  groupe  :  m  =  2. 

Elhyllélraméthylène-tcélon* C'H**0      OU  G^H'-CO-C^H', 

Etc. 

Troisième  tamHle  :  Acétones  C"H^-^0  (simples  et  mixtes). 

Phorone C«H*^0     OU  (CH3)^C=CH-C0-CH=G=(CH5)«, 

Etc. 

Cinquième  lamille  :  C°H*°  »0  ou  C"H«"»+<-CO-CPH*  '. 

Les  acétones  de    cette    famille  sont  des  acétones  mixtes,   contenant  un 
groupement  hydrocarboné  de  la  série  grasse  et  un  groupement  aromatique. 

MélhylphényUcélooe C*H«0  OU  CH'-CO-C*H*, 

Élhylphénylacélone C^H*^  OU  C-H'-CO-C^H', 

MélhylbeozyUcdtone —  CH*-GO-CH*-C*H', 

Méthyltolylacélones  (3  isomères) —  CH'-C0-C*H'-CH', 

PropylpbénylmcéloDe C'^H'^O  OU  C^H'-CO-CH'-CH^-CH', 

ÉlbylbeDzylacétone —  C?H'-CO-CH*-G«H'*, 

PhénylélbylmélhyUcélone —  CH'-C0-CH*-CH*-C*H', 

Etc. 

Sixième  lamille  :  C"H*"-*<*0. 
Mélbylcinnamylâcétone C*<>H*0O    OU  CH3-C0-CH=CH-C«H5. 

Huitième  famille  :  C"H*»-'*0. 
MéUiylnapbtyUcélone C*«H*»0    OU  GH»-CO-C*«H'. 

Neuvième  famille  :  C°H^»-*«0. 
Les  acétones  de  cette  famille  contiennent  deux  groupements  hydrocarbonés 
aromatiques. 

DipbéDylacétont C«3H*<>0  OU  C«H»-CO-C*H», 

PhénylloIyUcélones  (3  isomères) C*'*H*^0  OU  C*H*-CO-C*H^-CH', 

Pbénylbeniylacélone —                  C«H'-CO-CH*-C*H''*, 

Dibenzylacétone C'^H^^O  OU  C«H*-CH^-CO-CH»-C*H\ 

Oitolylacétooes  (isomères) —                 CH3-C«H*-C0-C«H  '-CH^, 

Benzyltolylacétones  (isomères) —                 C«H'-CH^-GO-C«H*-CH'. 

Dixième  famille  :  C°H*"  -**0. 
Diphénylène-aeétone G^^H^O      OU  G*H^-GO-G*H  *, 

PhéDylcinaamylacétoDe C*'H**0    OU  G«H5-C0-GH=:GH-C«H5, 

Etc. 

II.  ~  Deuxième  ordre:  Aldéhydes  secondaires  diatomiqaes. 

Ces  acétones  contiennent  2  atomes  d'oxygène  et  dérivent  des  alcools  secon- 
daires diatomiques. 

Première  famille  :  Kacètones  G°H*"-  H^. 

Diacétyle C*H«0*      OU  CH'-GO-GO-CH^, 

AcélylKoplonyle G'H^O*      OU  GH^-GO-GO-GH^-GH', 

Acétylacélone ^  GH^-GO-GH^-GO-GH^, 

AcélooyUcélone  (isomères) G^H^^'O*    OU  GlP-GO-GH^-CH^-CO-CH^. 
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Deuxième  famille  :  Diacétooes  C^H^^-'O*. 

Qui  CH' 

Cyclohextnedione C^H^O^      OU  ^^  C  no2lcH2  ^  ^^' 

.CH»-CO.       , 

^^-CH^-CH»-^' 

Ele. 

Cinquième  famille  t  Diacélonei  C"H^°~*<^0*. 

MéthylphénylditoétoiM C»H»0>      OU  CH^-CO-CO-C'H^, 

BeDZOîlacétone C*<>H^«0^  OU  CH3-C0-CH^-C0-C«H5, 

Acéiophénone.âcétune C* «H^^O»  OU  CH3-G0-GH^-G£1«-C0-C«H^ 

Ele. 

Sixième  famille  :  Diacétooes  CH^-^^O^, 

Diacétohydrindène C»H»0'     OU  C«H  *=(CO)^CH^, 

anDamylacélone G*»H*«0«  OU  C«H'-CH=CH-CO-CH«-GO-ClP. 

Neuvième  famille  :  Diacélones  G°H^  -*H)\ 

Bentyle G«*n«»0«  OU  C«H»-CO-CO-C«H*, 

DibenzoAméthane C*'H*^0^  OU  GH V-GO-C«H»)^ 

Ditoluylélhaoe G<8H«»0^  ou  GH'»-G«H*-C0-(GH>)*-C0-C«H»-CH3. 

Etc. 

Dixième  famille  :  Diacélonei  G'^H^-^^O^. 

ADthraquinone G^^H^O^    OU  G«HMG0)«=C«H», 

PbéDaDihrèDequiooDe —  (G'H*)*=(GO)*, 

Treiiième  famille  :  Diacétonet  G»H*°-^0*. 

PhéDylèoediphéDyltcétoDê C*>H**0*  OU  C«H*=(-GO-G«H'^)*, 

Etc. 

m.  ^  Troisième  ordre  :  Aldéhydes  secondaires  triatomiqBts. 

Triacélonet  de  familles  diverses. 

Ces  acétones  contiennent  3  atomes  d'oxygène  et  correspondent  à  des  alcools 
secondaires  triatomiques. 

Triacétylbeniol G'^H^^O^  OU  C^H^sl-GO-GH»)^, 

Diphényltriacélone G^^H^OO^  OU  (G«H5-G0-)»=G0, 

Dibenzollaoétoa G"H<  «O^  ou  (G«H5-G0-)*=GH-G0-GH3, 

Trlbenioïlmélbane G«H»«0»  OU  GH^(-GO-G«H»)», 

Etc. 

IV.  _  Quatrième  ordre  :  Aldéhydes  secondaires  téiratomiqnes. 

Ces  acétones  contiennent  4  atomes  d'oxygène  et  correspondent  à  des  alcools 
secondaires  tétratomiques. 

Télracitones  de  diverses  familles. 

Oxalyldiacélone (M^^O^    OU  GH^-GO-GH^-CO-GO-GH^-GO-GH», 

OxalyldiacélophéDone G«H<^0»  OU  C«H5-G0-GH»-G0^G0-GH»-G0-G«H5, 

Diacélyldib.nzoïlétbana G»H*»0*  OU  (GH3-G0-)^»HV-C0-G«H»)>. 
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A.  —  Aldéhydes  secondaires  monoatomiques  simples. 

g  2.  ^  Acétone  ordinaire 
C^H^O.  CH^-CO-ai^. 

1.  Vacétonc  ou  dimélhylacèlone^  diméthylkctone,  dimcthylcétoney  [propanone-2]^ 
a  été  remarqué  dès  iTM  par  Courtenvaux,  qui  Ta  considéré  comme  un  élher, 
Vcthcr  pyro-acctiqne  :  il  fut  distingué  des  éthers  par  Chenevix.  Dumas  a  flxé  sa 
composition.  Sa  fonction  aldéhydique  n'est  bien  connue  que  depuis  les  travaux 
de  Chancel  et  de  Friedel.  Sa  synthèse  a  été  faite  par  MM.  Pebal  et  Freund. 

L'acétone  est  isomère  avec  l'aldéhyde  propylique,  CH^-CH^-COH,  l'alcool  ally- 
lique,  CH2=CH-CH2-0H,  l'oxyde  de  propylène,  CU'^-CH-CH^-O,  et  l'oxyde  de  triraé- 

Ihylène,  CH^-CHa-CH^-O. 

1 , -j 

2.  Formations.  —  Le  diméthylacétone  se  forme  : 

i«  En  oxydant  le  profylène,  CH3-CH=CH2,  par  fixation  de  0  (M.  Berlhelot),  ce 
qui  dégage  83,3  Calories  fp.  503). 

2°  En  oxydant  Valcool  isopropylique,  CH3-CH(0H)-C1P,  par  élimination  de  H' 
(Friedel),  ce  qui  dégage  67  Calories. 

3°  En  distillant  Vacétate  de  calcium  (Chenevix)  ou  de  baryum,  conformément 
à  la  réaction  générale  : 

P|j3  pf)2  Pll3 

(AcéUlc  de  C«)  c„3^coa  ^  ^  ^  CU3  '  ^^  +  ^^'^=^- 

4<»  En  faisant  réagir  le  chlorure  acétique,  CïP-CO-Cl,  sur  le  zinc-méthyle, 
(CH3)2=Zn  (MM.  Pebal  et  Freund),  par  un  ensemble  de  transformations  détaillé 
plus  haut  (p.  504,  6°). 

5«  Dans  Faction  de  l'eau  à  I60«'-180°  sur  le  propane  dichloré-^^  ou  dibromé-^^ 
correspondant,  c'est  à  dire  sur  le  chloracétol,  CH^-CCl^-CH^,  ou  le  bromacétolj 
CH3-CBr^-CH3,  ainsi  que  sur  un  propylène  brome,  CH^-CBrrrCH^,  et  le  propylène 
chloré  correspondant  : 

(Propane  dichloré-??)  CH^-CCl^-CH^  +  H^Q  =  CH^-CO-CH»  +  2  HCl  ; 
(Propylène  Lromé?)  CH3-CBr=CH2  +  H^O  =  Cll^-CO-CH^  +  HBr. 

6**  En  fixant  les  éléments  de  l'eau  sur  Vallylene,  par  absorption  du  carbure 
dans  Tacide  sulfurique  et  distillation  du  produit  avec  l'eau  (M.  Schrobe),    ou 
bien  encore  par  Tinlermédiaire  d'un  composé  mercurique  (p.  i24). 
(Allylène)  CH^-ChCH  +  H^O  =  CH^-CO-CU^. 

1^  Dans  la  destruction  par  la  chaleur  d'un  très  grand  nombre  de  substances 
organiques  :  sucre,  cellulose,  acide  tartrique,  acide  citrique,  acide  lactique, etc. 
Il  existe  par  suite  dans  l'esprit-de-bois  brut  (p.  290). 

8<»  Dans  l'oxydation  de  Vacide  citrique,  de  ïacide  isobutyrique  et  de  Vacidc 
a-ojry-isobutyriqne, 

9°  L'acétone  se  rencontre  en  faible  quantité  dans  l'urine  de  Thomme  et  de 
divers  animaux,  ainsi  que  dans  le  sang  ;  sa  proportion  dans  l'urine  augmente 
très  notablement  durant  certaines  maladies,  le  diabète  en  particulier. 

3.  Préparation.  —  On  prépare  l'acétone  en  distillant  l'acétate  de  baryum  sec. 
La  décomposition  de  l'acétate  de  calcium,  s'effectuantà  une  température  pluséle- 
vée  que  celle  de  l'acétate  de  baryum,  procure  un  rendementplus  faible.  On  opère 
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dand  nhe  coriloe  de  gfës^  du  tnietix  encore  dans  titi  rttse  de  fer  (flg.-  59))  tel  ^\xe 
ceux  ein|)]o)ré8  Courte  transport  dû  niercure<  On  condense  soigneusement  les 
produits  Télâtils  dégagée.  On  rectifie  att  bain-marie  le  liquide  condensé;  od 
Pagite  avec  du  rarbdnate  de  potassium  sec  quisét^areTeaiii  on  décante  Tacétabe 
qui  surnage,  puis  on  le  redistille  sur  un  peu  de  biebromate  de  potafisiutif  e1 
d*fttidêstiiryiriqtte)  afin  de  déthiife  des  inatièi'ë^  étrangères  oxydablesi  Oti  rectifie 
une  dernière  fois  sur  le  chlorure  de  calcilim. 


Fio.  59.  —  PréparatioÉi  de  l'acétotts. 

Pour  avoir  l'acétone  tout  à  fait  pur,  on  le  combine  aii  bisulfite  de  sodium  et 
on  décompose  ensuite  par  un  alcali  la  combinaison  cristaliisée  ainsi  obtenue. 

4;  Propriétés.  —  L'acétone  est  un  liquide  éthéré,  doué  d'une  odeur  oaracté- 
ristique,  bouillant  à  56^3^  solidiflable  par  le  froid  et  fondant  ensuite  à  — 94<*;  Sa 
densité  àO<*  est  0,814.  Sa  chaleur  spécifique  est  la  moitié  de  celle  de  Teau.  il 
est  miscible  arec  Teau,  Talcool,  Téther;  le  chlorure  de  calcium  ou  le  carbo- 
nate de  potassium  le  séparent  de  sa  solution  aqueuse.  C'est  un  dissolvant  très 
usité  en  chimie  organique. 

5.  HtbROGÈNk.  —  L'àttlaigattie  de  sodium  el  l'ëati  changent  l'acétohe  en  àlcvûl 
isopropylique,  CH3-GH(OH)-CH5,  par  fixation  de  Hî(Friedel). 

L'acide  iodhjrdrique,  à  280<»,  le  transforme  en  propane^  GH^-GH*^-CH3  (M.  Bet^ 
thelot). 

6.  OxToisNB.  —  L'acétone  est  peu  oxydable.  Un  agent  suffisamment  énergique^ 
un  mélange  de  bichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique  par  exemple)  le 
change  en  acide  acétique^  gaz  carbonique  et  eau. 

CH^-CO-CH^  +  4  0  =  CO^  +  H^O  +  COnt-CH^  (Ae.  teélique). 

Le  gaz  carbonique  et  l'eau  ainsi  formés  proviennent  de  la  combustion  die 

Vacide  formique,  M-CO^H,  premier  terme  de  la  réaction  : 

CH'-CO-CH^  +  30  =  CH^-CO^H  +  H-CO^H. 
Aeétoâe  Ae.  «cétiquê        Ae^  formique 
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Si,  en  effet,  on  oxyde  Tacétone  dans  des  actions  ménagées,  aumoyendeToxy- 
gène  électrolytique,  par  exemple,  on  obtient  1  acide  acétique  et  Tacideformique. 
De  même  avec  la  chaux  sodée,  vers  300®,  on  obtient  de  Tacétate  et  du  formiate. 

7.  Chlore.  —  Le  chlore  agit  par  substitution,  en  formant  les  acétones  chloréSy 
liquides  irritants  et  corrosifs. 

Vacétone  monochloré,  GH^-GO-GH^-Gl,  bout  à  li9«,  et  a  pour  densité  1,162  à  15» 
(M.  Riche).  Il  se  forme  dans  Faction  du  chlore  sur  Tacétone  refroidi. 

Le  produit  principal  de  l'action  du  chlore  sur  Tacétone  bouillant  est  Vacétone 
dichloré  asymétrique,  GH^-CO-CHCP,  ou  acétone  dichloré-x.  C'est  un  liquide  bouil- 
lant à  120»,  de  densité  1,236  à  2lo.  A  200S  un  grand  excès  d'eau  le  change 
en  acide  lactique  (Linnemann)  : 

CH3-C0-CHa*  +  2H»0  =  2HCI  +  CH^-CH  (OH)-CO^H  (Ae.  IwUque). 

En  oxydant  la  dichlorhydrine  glycériquc,  CH2C1-CH(0H)-CH3C1  (MM.  Glûtz  et 
Fischer),  on  obtient  un  isomère,  Vacétone  dichloré  symétrique,  CH*C1-G0-CH*CI, 
ou  acétone  dichloré-^;  celui-ci  est  cristallisé,  fond  à  43*^  et  bout  à  i72<*,5. 

Vacétone  tétrachloré  asymétique,  CH^Cl-CO-CCP,  bout  à  i83«.  Vacétone  per- 
chloré,  CC13.CO-CC13,  bout  à  204o  et  a  pour  densité  1,75  à  10^ 

Traité  par  lechlorure  de  chaux,  racétone  fournit  du  chloroforme  (p.  93). 

8.  Bromb  et  iode.  — -  Le  brome  et  Tiode  donnent  également  des  dérivés 
bromes  et  iodés.  En  milieu  alcalin,  ils  produisent  le  bromoforme  et  Tiodoforme 
(p.  93  et  p.  97).  La  production  de  Tiodoforme  n'est  pas  spécifique  de  l'acétone, 
elle  est  du  moins  très  sensible  et  s'observe  quand  on  ajoute,  à  de  l'eau  chargée 
d'acétone,  de  l'iodure  de  potassium  iodé,  puis  de  la  soude  caustique  diluée. 

9.  Acides.  —  Les  acides  minéraux  s'unissent  à  l'acétone,  comme  à  l'aldéhyde 
ordinaire.  Avec  le  perchlorure  de  phosphore,  qui  fournit  l'acide  chlorhydrique 
naissant  (Kane,  Friedel),  on  obtient  un  propane  dichloré,  le  chloracétol, 
CH3-CGP-GH3,  liquide  bouillant  à  70%  et  un  propylène  chloré,  CH5-GGl=CH*,  qui 
bout  à  30*,  c'est-à-dire  deux  composés  susceptibles,  on  l'a  vu  plus  haut  (p.  512), 
de  reproduire  l'acétone  par  l'action  de  l'eau. 

L'acétone  réagit  à  froid  sur  Vhydrogène  sulfuré,  en  présence  de  l'acide  chlor- 
hydrique concentré.  Il  se  produit  un  corps  volatil,  doué  d'une  odeur  des  plus 
repoussantes,  que  l'on  pense  être  le  thio-àcétone  : 

CH^-CO-CH»  4-  H«S  =  H^  +  CH'-CS-CH^  (Thio-icélone)  ; 

ce  composé  disparaît  peu  à  peu  et  on  obtient  finalement  son  polymère,  le  trithUy- 
acétone  (GH3-GS-CH3)3  ou  (^"^)*^  s  cr  IcHa!»  ^  ^    Celui-ci  est  cristallisé,  in- 

colore,  fusible  à  24«,  bouillant  dans  le  vide  à  130<>;  oxydé  par  le  permanganate 
de  potassium,  il  est  changé  en  trisulfone-acétone,  [GH3-G(SO*)-CH3]^  cristallisé, 
fusible  à  302^.  Distillé  sous  la  pression  normale,  le  Irithio-acétone  se  décom- 
pose en  donnant  le  dithio-acétone,  (CH^-CS-CH*)*,  liquide  bouillant  à  184<»,  que 
l'oxydation  change  en  disulfone-acétone  [CH^-C  (S0«)-CH3]«,  fusible  à  225o. 

L'acétone  et  Vacide  cyanhydrique  se  combinent  pour  former  le  nitrile  oxy-iso- 
butyrique,  (CH3)2=C(OH)-CAz  ;  en  faisant  agir  simultanément  sur  l'acétone,  l'acide 
Cyanhydrique  et  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  l'acide  oxy-isobutyrique  lui- 
même  (Slaedeler)  : 
(CH3)2=G0  +  CAaH  +  HCl  -f  SH^O  =  AzH^Cl  +  (CH3)«=C(0Hj-C0'^H  (Ac.  oxy-îsobulyrique). 
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Le  bisulfite  de  sodium,  en  solution  concentrée  et  récente,  donne  avec  l*acétone 
une  combinaison,  CH^-CO-CH^SœHNa  ou  {CH3)«=C(0H)-S0»Na,  qui  est  le  sel  d'un 
acide  ozysulfoné;  la  réaction  s'efTectue  avec  élévation  de  température,  et  le 
composé  cristallise  par  refroidissement;  Teau  non  additionnée  de  bisulûte  dis- 
sout les  cristaux. 

Vélher  amylnitreux,  en  présence  de  Tacide  chlorhydrique  ou  de  Talcool  éthylique 
sodé,  change  l'acétone  en  isonitroso-acélone,  CH3-C0-CH=Az-0H,  qui  n'est  autre 
chose  que  Taldoxiine  d'un  acétone-aldéhyde,  Yaldéhyde  pyruvique,  GH^-GO-GOH  : 

CH'-CO-CIP    +    AzO^H    =    CH3-C0-CH=Az-0H    +    H«0. 

Acétont  Acide  nilreux  Aldoxime  pyrurique 

10.  Alcalis.  —  Vammoniaque  s'unit  à  l'acétone,  avec  élimination  d'eau,  dès  la 
température  ordinaire  mais  plus  rapidement  à  100<>.  On  obtient  ainsi  la  diacé^ 
tonamine,  C^H^'AzO  (t.  II,  p.  806),  et  la  triacétonamine,  C«H"AzO  (t.  II,  p.  807), 
ainsi  que  d'autres  alcalis  plus  complexes  (MM.  SokolofT  et  LatscbinolT).  Ces  pro- 
duits alcalins  se  forment  aussi  dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  Voxyd£  de 
mésityle,  qui,  on  le  verra  plus  loin  (p.  516),  prend  naissance  aux  dépens  de 
l'acétone,  par  déshydratation  : 

(CH5)M>=CH-C0-CH'  +  AzH^  =  (CH5)M2(AzH*)-CH»-CO-CH3; 
Oxyde  de  mésityle  DiaeétooamiDe 

(CH^*=C(AzH*)-CH«-C0-CH3  +  C0=(CII3)»  =  (CH3)«=:C-CH»-CO-CH»-C=(CH3)a  +  H*0. 

.1 AzH ' 

DiacêlODtmioe  Acétone  TriacétODamine 

Voxy ammoniaque,  en  solution  alcaline,  se  combine  à  l'acétone  pour  donner 
Vacétoximey  (CH3)*=C=Az-0H,  composé  cristallisé,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  doué  d'une  odeur  de  chloral,  fusible  à  60<>,  distillant  à  135<'  (V.  Meyer). 

L'acétone  réagit  énergiquement  sur  Vhydrazinc,  AzH*-AzH*;  cette  dernière 
étant  prise  en  excès,  il  se  produit,  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  plus 
haut  d'une  manière  générale  (p.  508),  une  cétazine,  le  bisdiméthylaziméihylène, 
(CH')«=C=Az-Az=C=(CH3)»  (t.  II,  p.  732)  ;  ce  dernier  est  liquide  et  bout  à  131«. 

La  pkénylhydrazine  forme  Vacétonephénylhydrazone,  (CH5)2=C=Az-AzH-C*H5,  hui- 
leuse, cristallisable  et  fusible  à  16^. 

Là  semicarbazide  se  combine  à  l'acétone,  avec  élimination  d'eau,  pour  consti- 
tuer Vacétonesemicarbazone  (MM.  Thiele  et  Stange)  : 

(CH5)«=C0  +  AzH^-AzH-CO-AzU*  «  (CH3)*=C=Az-AzH-C0-AzH*  +  H^O. 
Acétone  Semicarbaztde  Acélonesemicart)azone 

La  réaction  s'opère  quand  on  agite  l'acétone  avec  une  solution  d'acétate  de 
semicarbazide  ;  l'acétonesemicarbazone  se  dépose  peu  à  peu  en  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  187<»,  notablement  solubles  dans  l'eau.  Les  acides  minérauit 
l'hydratent  en  reproduisant  l'acétone  et  un  sel  de  semicarbazide. 

11.  DÉSHYDRATATION.  —  Daus  dc  Dombrcuscs  circonstances,  où  il  perd  de  l'eau 
sous  l'action  de  réactifs  déshydratants  variés,  l'acétone  est  susceptible  de 
produire  des  réactions  synthétiques  en  s'unissant  à  lui-même  ou  à  d'autres 
matières  mises  en  présence. 

C'est  ainsi  que,  sous  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  donne  nais* 

sance  au  triallylène  ou  mésitylène  (Kane)  : 

CH-C'*^" 
SCaj^-CO-CH'  =  3CHÏ-CUCH  +  3H*0  =  CH'-C'    „  ->>CH  +  311^0. 

Acétone  AHylcne  Mésitylène 
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Qttft&d  on  saittre  de  gafi  chlofhjrdri^ue  l*aë8lotie  reffoldi)  et  qWon  Abàn- 
édtinë  le  mélange  à  lUi-niétiie  petidanl  deux  setttaities^  ract^totie  est  ohatigé  ëfi 
titi  Acétone  complexe,  Voxffde  de  mésitiftè  (Katie),  et  en  tin  autre  abétone,  le 
piU^oM  (M.  Baëyiîr))  là  déshydràtatlbù  entraînant  ttne  tondettdatidtt  \ 

(GH3)«=C0  +  CH'-CO-CH»  =  (CH3)M}=CH-C0-CH3  +  H«0  ; 
AeéloDB  Aeétooe  Oiyde  de  métityle 

(tît|5)*=G0  +  CH^-CO-Cll^  +  CO=(CH^)*  =  (CH^)^=C=CH-CO-CM=G=(GH^)^  +  2H«0. 
Afcét<)he  AeéUfnè  Acélttné  Phorbne 

Vox^  éé  méêttylé  éêi  m  tlqUide  bdtliilatit  ft  iSO*',  présehlaiit  nne  odeUf  de 
menthe  poivrée.  Le  phôt*onë  éSt  cMstalHsable,  fdbd  à  28»  et  boUl  ft  196\ 

La  chaux )  le  chlorure  de  zinc,  Tacide  sulfurique  réalisent  les  mêmes  conden- 
sations. 

IS.  Mélangé  d'aldéhyde  orlhonitrobenioïque  puis  additionné  goutte  à  goutte 
de  soude  caustique  diluée,  Tacétone  se  combine  à  cet  aldéhyde  et  forme,  par 
aldollsation,  un  alcool-acétone,  Vorthonitrophénylhydracryl-métkytacétone  ; 
A«OyC*H»-COHi  +  CH^-CO-OH^  c=  Aj50VG*H»-GH(OH)|-Cn*-CO-CH3. 
OrlhoDitrbbenzildéhyae  Aeélotae  o-NUropbénflhydracryl-méUiflacétone 

Mais,  en  présence  de  Talcali,  Talcool-acétone  se  dédotlble  ailsâltèt  èh  àcidé 
acétique,  ead  et  indigoline  (II.  Daeyer),  pai*  Une  r^atlloh  d'Uné  glande  sensibi- 
lité^ à  cause  du  pouvoir  coloraiit  Intense  de  Tindlgo  : 

PO  PO 

2AzOVC*H*-GH(OH),-€îll*.CO-OH»  =  2CH3.C02H  +  2H«0  +  C«H«  :;  ,  . .  ^  C=G  ^  ,  . .  ^  C«H«. 

o-Nttrophénflhfdraeryl-méthylacétotte  Ac.  toétiqad  tndifotine 

t)e  méme^  en  se  combinant  avec  un  autre  aldéhyde,  le  citralf  Tacétone  pro- 
duit de  Teau  et  un  acétone,  \a  pseudo-ionone  (pi  492). 

13.  keroaptoli.  —  Tandis  que  l'acétone  Ue  s'unit  pas  aux  alcools  pour 
former  des  combinaisons  analogues  aux  acétaîs,  il  se  combine  aux  alcools  sul- 
furés ou  mercaptam  pour  donner  les  mercaptols  (Baumanu)j  analogues  aux 
mercaptals  engendrés  par  les  aldéhydes  (p.  468).  La  réaction  des  mercaptans  se 
rapproche  ainsi  de  celle  de  Thydrôgène  sulfuré  rapportée  plus  haut  (p.  514). 

Si  Ton  met  en  contact!  molécule  d'acétone  et  2  molécules  d'élhylmercaptan, 

et  si  Ton  sature  le  mélange  de  gaz  chlorhydrique,  il  y  a  formation  d'acétonc- 

éihylmercaptol  ou  diméthyldiéthylmercaptol  ; 

(CH'^^O  4-  2  H8-C*H^  =  (GH3)*=C=(-S-C^Hî*)*  -f  H^O. 
Afcltofie  Rthytttëreaptali       Diméthyldiélhybereaplol 

A  cause  de  Todeur  épouvantable  du  mercaptan,  on  a  aussi  effectué  la  même 
réaction  en  ajoutant  de  lacide  chlorhydrique  concentré  à  un  mélange  d'acétone 
et  d'éthylthiosulfate  de  iodium  ou  éthylhypomlfite  de  sodium^  Na-iSW-C^IP 
(p.  272).  Ce  dernier  sel,  en  s^hydratant  en  milieu  acide,  donne  un  sulfate  acide 
et  du  mercaptan,  lequel  réagit  comme  il  vient  d'être  dit  : 

Na-S^O^-G^H»    +    H*0    =    SO*llNa    +    HS-G^II^. 
âthylhypotntflte  dft  ffà  Snlflilc  teide  d«  IHa    Ëtbylmercaptin 

Dans  les  detu  cas,  on  lave  à  Téau  le  produit  obtenu  éï  dn  le  desséche  An 
contact  du  chlorure  de  calcium. 

L'acétone-éthylniercaptol,  appelé  aussi  dithiô'éihytdiméthiflméthdfiéi  est  un 
liquide  insoluble  dans  l'eau,  peu  odoi^Ut,  très  mobile^  bouillant  &  i^i^t 

U.  Snlfonal,  (CH3)M>(-S02-C2H»)».  —  Quand  on  agite  le  composé  précédent 
avec  une  solution  concentrée  et  froide  de  permanganate  alcalin,  additionnée 
de  temps  en  temps  d'acide  sulfurique  dilué,  il  se  forme  des  cristaux  se  ras*^ 
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semblant  à  la  p^rtia  supérieure  du  liquide  ;  la  Mqueur,  après  qu'ellp  a  6(é 
concentrée,  en  fournit  une  nouvelle  quantité;  on  puriûe  le  produit  par  des 
eristiillisationa  dai^s  Peau  el  dans  Talcoel.  Le  eampaeé  ainsi  eb|epi|  est  w  sul- 
fope  résultant  de  la  fiiation  de  40  sur  l'ae^tone-éthylmereaptel  i 

(Aeéton-       CH»  s     .  B^H»    .    4  o  =,  ^'^^  V  ^  iOMW       (Aeéfo- 

C'est  Vacéton$4iéthyhulffin0  un  diéthu^ulfonedméihylméthanê  (BQumann),  mais 
il  est  plus  connu  sous  le  nom  de  m\fonaU  \\  constitue  des  prisâtes  épais, 
presque  insolubles  daps  Teau  froide  et  solpbles  à  ch^u4,  peu  solub)es  ^ans 
Talcool  et  Téthef  froid,  dépourvus  d'odeur  et  de  saveur,  fusibles  à  126°  ;  il 
bout  vers  360»  en  s'altérant.  C'est  un  hypnotique  (81.  Kest)  fort  usité. 

Le  sulfonal  peut  encore  être  obtenu  en  suivant  une  ^utre  voie.  )1  se  produit 
quand  on  roéthyje,  ei)  je  chauffant  avec  Pélher  lu^tliyliQdliydrique  en  présence 
d'une  solution  d§  §PUd§i  le  Sttlfpne  de  l'éthyjçaffpftplftl,  Y^thylidènediéthyl- 
iuffom  (p.  48?)  : 

CH3-QJî={^0?-Ç2H*)?  4,  cm  +  NftP^  ^  (qH3)VCM=WMf  H^)^  4=  N»I  +  H^O» 

Élbyli^énediéthyliulfoDe  SDjronal 

15.  Si,  au  lieu  de  combiner  h  Taeéton^  le  mercaptaq  éthyliqpe,  on  einpioje 
d'autres  mercaptans,  pn  obtient  de§  nierçaptpls  divers  et,  par  oxydatjpn,  de§ 
sulfones  analogues  au^  précédent^. 

16.  àc^tonechlproformef  —  En  pc^s^pce  de  la  sûu4e  caustique  pulvérulente, 
r^célope  et  le  çhiproforrne  sp  combinent  ^ns  (Sljmioatipn  d'eau,  pour  donner 
un  composé,  C3H«0,CHC13  ou  (CH3)»=C(OU)-CC13,  qyi  egl  yn  alcoçt  triçhlprg- 
isobutylique  et  qu'on  a  nommé  acétonechloroforme  (M.  Willgerodt).  Ce  composé 
est  aneslbésique  et  antiseptique.  II  fogd  à  ^1<*  et  bout  à  ilO^;  il  se  conduit 
comme  un  .d^Pivé  ozyri^obutyrique-a ;  traité  parla  potassse  concentrée,  il  donne 
Vmde  Qçpy^mbutyTiqw%  ou  açUI^  buiyllactiqu^  (t.  IJ,  p,  m)^  cofuiup  le  Chloro- 
forme donne  rapide  fprmique  : 

(CH3)2=C(0H)-a;i5  +  éKOM  =  3KG1  +  2^^Q  +  (fiH^jî-g  (qj|).co»i;. 
Acétoneehlorororine  Oxy-isobutyrate-a  de  K 

17.  LMndustrie  utilise  l'acétone  comme  dissolvant,  et  qussi  pour  fabriquer  le 
sulfonal,  le  chloroforme  et  Tiodoforme.  Pour  dénaturer  Talcool,  on  Tajoute  à 
Tesprit-de-bois  brut,  lorsque  celui-ci  en  contient  insufflsamment. 

J  3.  —  Prop|on0. 

i.  Le  propione,  diéthylacétone  ou  [pentanone-S],  a  été  obtenu  par  Morley  en 
distillant  le  propionate  de  baryum,  Cfl»-CH«-G0«-Ba-C0«-GH»-CH3.  Il  résulte 
aussi  de  Toxydation  du  diéthylcarbinol,  eHa-CH«-CH(OH)-CH«-eH». 

On  le  prépare  en  chauffant  2  molécules  de  cA/orwrepropioniçMtf,  CH^-CH^-CO-Cl, 
avec  1  molécule  de  perchlorure  de  fer  anhydre,  jusqu'à  cessation  du  dégage- 
ment d'acide  chlorhydrique,  eten  décomposant  le  produit  par  l'aâu(lf .  Hamonet) 
(p.  B04). 

2.  Propriétés.  —  Le  diétbylacétone  est  un  liquide  de  densité  0,8335  à  (H, 
bouillant  à  103''.  lise  coipbine  difficilement  au  bisulOte  de  sodium.  Hydrogéné, 
il  iPeprodfiit  le  diéthylcarbinpl.  ûiydé  par  Tacide  chromiqùe,  il   donne   ua 
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mélange  diacide  propionique  et  d^acida  acétique.  L'acide  nitrique  le  détruit  en 
donnant  du  dinitréthane,  CH»-CH=(AzO»)«. 

3.  Tétronal,  (G*H3)M>(-S0>-G^H')<.  —  Quand  on  fait  passer  un  courant  de 
gaz  chlorhydrique  dans  un  mélange  de  1  molécule  de  diéthylacétone  avec 
2  molécules  de  mercaptan  élhylique,  on  obtient  le  mercaptol  correspondant 
(Baumann),  le  diéthyldiéthylmercaptol  ou  propionemercaptol  : 

(C»H5)*=C0  -f  2HS-CW  =  (C«H«)MM-S-C*H»)«  -f  H>0. 

Diéthylaeétone      ÉtbyloMreapUD         Diélbyldiéthylnercaptol 

Celui-ci,  purifié  par  lavage  à  Teau  alcaline,  dessiccation  et  distillation  dans 
le  vide,  est  un  liquide  éthéré,  bouillant  vers  225<^.  Oxydé  par  une  solution  de 
permanganate  de  potassium  acide,  jusqu'à  persistance  de  la  coloration  du 
réactif,  il  se  change  en  sulfone  correspondant,  le  propione^iéthylsulfone  ou 
diéthylsulfone-diéthylméthane  (Baumann)  : 

Diélbyldîéthjrlmereaptol  DiétbyUoironediéthylméthaBe 

On  isole  ce  sulfone  en  évaporant  la  liqueur  à  Tébullition  ;  il  se  dépose  par 
refroidissement  en  lamelles  brillantes,  incolores,  inodores,  fusibles  à  85^, 
solubles  dans  450  parties  d'eau  froide,  très  solubles  dans  Teau  bouillante  et 
dansTalcooI.  Ce  disulfone,  comparable  au  sulfonal,  est  doué  de  propriétés 
hypnotiques;  il  est  souvent  appelé  tétronal,  par  comparaison  avec  son  analogue 
letrional(p.  520),  engendré  par  leméthyléthylacétoneetTéthylmet'eaptan^  et  con- 
tenant, par  conséquent,  trois  groupes  éthyliques  seulement,  alors  que  le  tétronal 
en  renferme  quatre.  Au  contraire,  Vacétone-diméthybiulfone,(CH^)*=H={SO'*-CH^)\ 
dérivé  analogue  de  Tacétone  et  du  méthylmercaptan,  n'est  pas  hypnotique. 

14.  —  Bulyrones. 
C'H^^O.  (?H^-CO-C?H^ 

1.  Le  butyrone  normal,  CH3-CH*-CH«.C0-CH«-CH«-CH»,  dipropylacétone  normal 
ou  [heptanone-i],  a  été  découvert  par  Ghancel,  qui  Ta  obtenu  en  distillant  te 
butyrate  normal  de  calcium  (t.  II,  p.  47),  CH»-CH*-CH»-CO*-Ca-CO«-CH«-CH«-CHa. 
Dans  la  même  réaction  se  forment,  mais  en  moindre  quantité  (Ghancel,  Frie- 
del),  le  butyral,  GH3-GH«-GH»-G0H,  le  méthylbutyral,  GH»-GH«-GH*-GH««COn, 
Véikylbutyral,  G«H»-GH«-GH»-GH«-GOH,  etc.  Le  butyrone  est  un  liquide  mobile, 
bouillant  à  i44<»,  de  densité  0,8195  à  20<*.  Oxydé  par  Tacide  chromique,  il  pro- 
duit un  mélange  diacide  butyrique  et  d'acide  propionique. 

2.  L'isobutyrate  de  calcium  (t.  II,  p.  49),  (GH»)»=GH-G0«-Ca-G0«-GH=(GH3)«, 
lorsqu'on  le  décompose  par  la  chaleur,  donne  un  isomère,  Vûobutyrone  ou 
di-isopropylacétone,  [dim^Mv/-2.4-penfawone-3],  (GH5)«=GH-G0-GH=(GH»)«.  G  est  un 
liquide  bouillant  à  124<>,  de  densité  0,825  à  17». 

On  connaît  encore  douze  autres  acétones  isomères  des  deux  précédents. 

i  5.  —  Valérones  et  leurs  homolognes» 
i.  Les  homologues  supérieurs  des  acides  gras  donnent  des  acétones  simples, 

dans  les  conditions  indiquées  par  les  exemples  précédents.  Nous  ajouterons  de 

courtes  indications  sur  quelques-uns  de  ces  composés. 
2,  Valérono,  C«H«80  ou  (CH3)2=GH-GHa-G0-GH«-GH=(GH3)».  —  L'acétone  ainsi 

désigné  d'ordinaire  est  en  réalité  Visovalérone,  di-isobutylacétone  ou  diméthyl- 
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lieptanone.  Il  se  forme,  mais  toujours  en  assez  faible  quantité,  dans  la  distillation 
de  Visovalérianate decalcium{i.  II,  p,  50),(CH3)«=CH-CH«-CO«-Ca-CO«-CHM:H=(CH»)«. 
Il  est  liquide,  de  densité  0,833  et  bout  àl82<^.  Il  ne  se  combine  pas  aux  bisul* 
Ûtes  alcalins. 
On  a  décrit  un  assez  grand  nombre  d'isomères. 

3.  Gaprone  normal,  C^^H^O  pu  CH»-(CH«)».C0-(CH2)«.CH«.  —  Oa  obtient  cet 
endécanone  en  distillant  le  sel  de  calcium  de  Tacide  caproïque  normal  (t.  II, 
p.  54).  Il  est  cristallisable  et  fusible  à  Uo,6;  il  bout  à  226«. 

4.  Les  termes  les  plus  élevés  de  la  série,  le  laurone,  (C**H^j^CO,  le  myris- 
Urne,  (C«H«7)M]0,  le  palmitone,  (C<5H»<)*=C0,  et  le  stéarone,  (C<"H35)a=CO,  sont 
fort  peu  Yolatils  ;  Ils  ne  peuvent  être  obtenus  qu'en  décomposant  par  la  cha- 
leur, dans  le  vide,  les  sels  de  calcium  de  Vacide  laurique,  C^^H^-CO^H,  de  Vacide 
myristiquey  C^H^^.cO^H,  de  Vacide  palmilique^  C^'H^^-CO^H,  ou  de  Vacide  stéa- 
rique,  C«7H33,C02H, 

g  6-  —  Benzone. 
C*'H*®0.  C«H'-CO-C«H*. 

i.  Le  benzone,  diphénylacétone  ou  benzophénone^  a  été  découvert  par  Peligot 
et  étudié  surtout  par  Chancel.  11  s'obtient  : 

!•  En  distillant  le  benzoate  de  calcium,  C«H5-C0*-Ca-C0*-C«H'^,  ce  qui  donne 
simultanément  de  la  benzine  (p.  145)  ; 

2«  En  oxydant  Talcool  secondaire  qui  lui  correspond,  le  diphénylcarbinoi, 
C«H5-CH(0H)-C*H«  (M.  Linnemann)  ; 

3*  En  oxydant  le  diphénylméthane,  C'H^-CH^-C'H^  dans  une  réaction  qui  donne 
d'abord  le  diphénylcarbinol  (M.  Zincke)  ; 

4«  En  oxydant,  le  diphényléthane,  C«H5-CH(CH3)-C«H»,  par  destruction  du 
groupe  de  Téthane  ; 

5«  Dans  Faction  du  chlorure  benzoîque  sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium  (MM.  Friedel  et  Grafts)  : 

(Chl.  banzoTqne)  C«H'-CO-GI  +  C«H«  =  G»H'-CO-C«H»  +  HCl  ; 
6**  Dans  l'action,  exercée  de  même,  du  gaz  chloroxy carbonique  sur  la  benzine, 
une  partie  de  cette  dernière  se  trouvant  d'abord  changée  en  chlorure  benzoîque, 

(Bendne)  G^^H»  +  GOCl*  =  HCl  +  G«H*-G0-G1  (ChU  benzoîque), 

lequel  donne,  avec  le  reste  de  la  benzine,  la  réaction  précédente(  Friedel  etGrafts)  : 
1"*  En  chauffant  à  180®  un  mélange  d'acide  benzoîque  et  de  benzine,  en  présence 

de  Tanhydride  phosphorique  (MM.  Kollarits  et  Merz)  : 

(Ac.  benioïque)  G'H^-GO^H  +  C«H«  =  C^H^-GO-GW  +  H^O; 

8*  Dans  la  réaction  du  mercure-phényle  sur  le  chlorure  benzoîque  (M.  Otto)  : 

C«H5-C0-G1  -f  G«H5-Hg-G»H5  +  Cl-C0-G«n5  =  G»H»-GO-G«H»  +  G^H^-CO-G^H»  +  HgCl*. 
Chl.  beiuoTque        Mercure-phényle        Chl.  benzoîque  Benzone  Benzone 

2.  PaiPARATiox.  —  On  dirige,  dans  20  parties  de  benzine  refroidie  vers  0^,  un 
courant  de  gaz  chloroxycarbonique,  jusqu'à  dissolution  de  11  parties  de  ce 
dernier.  On  ajoute  peu  à  peu  7  à  8  parties  de  chlorure  d'aluminium,  anhydre  et 
récent,  en  re^idissant  le  mélange  de  temps  en  temps  dans  l'eau  glacée,  pour 
éviter  l'entraînement  du  gaz  chloroxycarbonique  parle  gaz  chlorhydrique  formé. 
Après  vingt- quatre  heures,  on  traitele  produit  par  Peau,  on  le  lave  au  carbonate 
de  potassium,  on  le  sèche  et  on  le  distille  ;  le  benzone  passe  entre  290**  et  3i5<>. 

3.  PROPRiérés.  —  Le  benzone  est  dimorphe.  11  constitue  d'ordinaire,  en  se 
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soUdiûant,  de  gros  prismai  rbofnbofdaui,  inisoldres,  fusibleii  à  4|9-i9«;  pAffeU 
H  eristallise  en  rhomboèdres  fusiblee  k  97%  qui  ne  Urdent  pee  k  e*elUrer,  le 
maiière  reppepant  le  première  forme.  li  préeente  nw  odeur  aroniQ tique  et  bout 
à  306<*.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  Téther. 

L'hydrogène  naissant,  fourni  par  l'amalgame  de  sodium  agissant  sur  sa  solu- 
tion alâoûlique,  le  ebange  ea  diphényloarbin^l,  û*H*-CH(OH)'C*HS  (M.  Uuoe- 
mann).  Uue  réduction  plus  avancée,  effectuée  par  Taeide  iodbydfique,  douns 
le  diphènylméthaney  C^H^-CH^OH^  (M.  Graebe).  Il  se  forme  en  même  lomp^  d# 
la  heniopimcene,  (C«H»)>=C(OH)-C(OH)KGW)», 

Oxydé  par  lapotasse  fondante,  il  donne  Pacide  bensoïqueetlabentipe  (Cbaneel)t 

BenzoD#  Bppfotte  BeoziiyB 

*  '^Vec  To^yammoniaque,  }!  produit  la  benzophéngnoximp  on  4iphénylacéto:çime, 
(C*H')'=OAz-0H,  crislallisée  en  fines  aiguilles,  fusible  à  140".  Avec  |a  phényl- 
hydrazine,  il  forme  la  benzophénylhydrazone^  (CfiH^)^=C=AZ'AiH-Cfi\Py  en  cristaux 
aiguillés,  fond^nUi379, 

B.  —  Aldéhydes  secondaires  moneitoniiqiies  mixtes. 

i  1,  ^  M6th}r|0|liy!a^loi^o, 

C*H»0.  ch^-co-chHH'. 

4,  Cet  ftpétone  mJxtfi,  appelé  àiimn^^thylapétone  ou [^M^^rwww-a],  s^  rencontre 

dans  Tesprit-de-bois  brut.  Il  prend  naissance  régulièrement  : 

io  Dans  rn^ydation  de  v^kool   butyiiqug  mor^dmn,  qH3-CH(QH)-CH*^H5 

(MM.  Kannonikow  et  Saytze). 

2«  P^3  )£^  distiUAtion  sècbg  d'iip  iMIange  ^'m\^H  Pt  de  PTO^QMte  de  cal- 
cium ou  de  baryum  (M.  Schramm)  : 

(iVc*W«)  (CH3-C0»)^C4  +  (ÇH^-OHa-GO*)^^  =  SlCH'-GO-CH^-ÇHS  f  »C0»^. 

Z""  Dans  Thydratation  d'un  éther  de  Vacide  mptf^ylacétylncë(,ique^  p§r  ébulli- 
tion  avec  uup  liqueur  ftlç^lH^^  (M^-  Fr^i^^I^Pd  e(  Duppa)  où  ay§ç  lacide  sul- 

fupique  dMu^  (M.  Blickiug)  ; 

CH3-C0-GH  (GH^l-GO^-Q^H'  +  H»0  ==:  CH^-GO-CH^-CH^  +  CO^  +  Ç^H^-OH. 

Ktheréthyliquéoaéthylacélyiacétique  Méthyléthylacétone  Alcool  éthyli^iw 

2.  PRéPABATioN.  —  6n  le  prépare  en  maintenant  en  ébullition,  dans  un  appa- 
reil &  reflux,  100  parties  d'éther  éthylique  de  l*acide  méthyiaeétylaeétique  avec 
25  parties  d'acide  sulfurique,  dilué  à  30  pour  100.  On  Tisole  en  distillant. 

3.  Propriétés.  —  C'est  lin  liquide  élhérë,  bouillant  à  81*,  de  densité  0,8â0à  0". 
Il  se  combine  au  bisulfite  de  sodium  en  un  composé  cristallisé.  Oxydé  par 
Vacide  chromique,  il  ne  donne  c[ue  de  Tacide  acétique.  Traité  par  le  nitrite 
d'amyle  et  Tacide  chlorhydrique,  c'est-^rdire  par  l'acide  nUreUit  il  se  çbPUg^ 
en  une  oxime,  ymHUrç$mfithy^é$û^ef  CH5-G0rC(=A?-0fî)rCH*,  fuDlbl^  474*, 

4î  Trinwa,  C>H5r(CH')G=(.SO«-CV5p.  ^  u  Pïéthylétbylapétûne  §e  ço^bmê  h 
réthyimercapt^n»  sous  |  influence  du  gft^  chlorhydrique,  pour  dunu^r  |e  mêf^ 
(>§ij)tol  correspondant,  la  m^hyi^f^yl(iÇélfineTdi4fkylmpr^(H^M  QU  dithiO'4lh9h 
m0(hylétkytméthqn^  : 

Mélhvléthyl-  Étbyl-  Dilhio-élhylmélhyl- 

acétpqe  ipprc^plfn  éihylmétbwiie 
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Ce  dernier,  iralté  par  le  permanganaie  de  potas^tam,  en  salaUen  hlblement 
aeide  et  Jusqu'A  eeesoiion  de  la  déeotoratioQ,  eat  ehangt^  en  sulfone  corre»pon«' 
dant,  le  diéthylsulfoneméthiyléihyiméthanê  ou  méthyléthylaoéUmediéthyhulfôn0, 
désigné  plus  souvent  sous  le  nom  4e  trional  (f»  5)8)  : 

DilhMthytmétbyléthjrl-  Dléthylsuirofiemélbyléthyl- 

On  fitifc  ariiki^Vmfh  produit  aprè«  évaporatjondelaliqu<^urni(r4e(Bauipanp). 

Le  môme  disulfone  est  égaleinint  obtenu  pftr  d#f  proc^^f  w  f^n  iittéreniê, 
Par  exeinple,  on  p#ot  partir  de  VéihyhHircapial  foraid  par  Tacâtaldéhyde, 
CH'^H^'^S'C'H^)^  ou  plu»  direetemont  du  ^ulfone  qui  en  dérive,  le  diétkykiul' 

foneméthylméthane  ou  éthylidènediéihylsulfone,  CH3-CH=(-SO«-qaH5)»  (p,  4B2){  0# 
dernier  composé,  mis  en  solution  dani  Teau  alealinlMt  par  la  ioode  oaus- 
tiqu^i  réagit  $ur  riodure  d'éthyie,  &la  température  de  rébullition,  et  donne  le 
produit  éÀy|(i  correspondant,  le  diéthyUnlfonemélhyléthyl méthane,  qui  cris- 
taUiie  par  refroldieeeniiafii  de  la  Hqneor  : 

Éthylidèntdiélhylsuirone  Diéthylsulfone- 

méthyléthylni^lhaM 

1^  diitbyiettlfnneviilhyléthTlm^thane  erietalliMi  en  petites  tablée  inaolores, 
inodores,  Mllantas,  ftisibles  &  76*.  Il  est  eoluble  dans  diû  pertiei  d^eav  à  4^, 
^lui  solnUe  k  aband,  ioinble  dans  l'tftber  et  raleool.  Sa  saveur  eat  amère* 

Ce  eompoe^  estdoné  deproprtétds  hypnotiques  «t  sédatives  marquées. 

I  3t  «-^  Ao6tobu4rromt 
c?H*<>o.  CH»-co-ç;HM»^^*eH^ 

1.  L'acétobutyrone,  méthylpropylacétone  ou  \p€ntanone'2]t  se  forme  dans  la 
distillation  du  butyrate  normal  de  ç^lçium  avec  Vacétate  de  calcium  (Friedel),  ou 
bien  encore  par  oiydatlon  de  l'alpoûl  secondaire  correspondant,  le  méthylpro- 
pylaartnnol,  CH3.CH(0H)-CHa-CH»-CH3( WurU),  Il  ejciste  dan? Tespril-de-bois  brut. 

2.  C*est  un  licjuide  bouillant  à  402^,  de  depsité  0,813  4  43%  peu  soluble  dap^ 
Veau.  Par  oxydation^  il  donne  Rapide  acéti(|ue  et  Tacide  propionique. 

3.  Isomères.  —  Par  distillation  d*un  pi^Unge  d'acétate  et  disobutyrate  de 
calcium,  on  obtient  W  isomère,  Vacéto-iêobutyrone^  méthylisopropylacétone  ou 
[m4thyl'i'lfUtanone'2],  ÇH5-CO.CH=(CH3)S  liquide  bouillant  h  95% 

Ces  deux  acétopes  piÎJ^tes  sont  en  outre  isomères  avec  leprop/ûne(p.  517). 

I  e.  —  Ac6loeaprone. 
C**H»0.  CH3-C0-GH»-(Cft^)'-CH*. 

1.  L'acétocaprone,  acétone  mixte  que  Ton  nomme  aussi  m^thylnmyMtone 
ù^[0néàûanon0'^]^  eonsUtne  po|ir  la  plus  grande  partie  Tessence  de  Ruta  gra- 
veolens  (MM.  Gorup-Bezanez  etGrimiP;*  un  Te^itrait  de  eette  essence  au  moyen 
4n  bisuiAte  de  sodium,  il  se  forme  dans  )a  distillation  d'un  mélange  d'acétate  et 
4e  oaprate  de  eal^ium  (MM.  Gorup-Besanei  et  Grimm), 

9,  C'est  un  liquide  h  odeur  désagréable,  bouillant  à  32i«,  de  densité  û,82()  à 
47%  cristallisable  par  le  froid  et  fondant  ensuite  à  +  45*. 
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3.  Par  oxydation,  il  donne  de  ïacide  acétique^  CH'-ÇO^H,  et  de  Vacide  pélargo- 
nique,  C^H^^-GO^H  (M.  Giesecke).  L*hydrogène  naissant  le  change  en  un  alcool 
secondaire,  de  formule  CH3-CH(OH)-CHa-(CHa)7.CH3. 

§  10.  —  PInacoIlne. 
C«H*«0.  CH5-C0-C^(CH3)». 

i.  Cet  acétone  mixte  contient  un  groupement  butylique  tertiaire  ;  c'est  Vacé- 
tone  méthylbutylique  tertiaire  ou  [diméthyl'Z'butanone-Z]. 

Il  se  produit  quand  on  déshydrate  la  pinacone,  un  glycol  hexylénique  (p.  344), 
par  distillation  avec  Tacide  sulfurique  dilué  (M.  Fittig)  : 

(Pinacone)  (CH3)«=G  (OH)-C  (0H)=(CH3)^  =  CH5-CO-Cs(CH»)3  +  H*0. 

Il  se  produit  encore  dans  Faction  an  zinc-méthyle  sur  le  chlorure  triméthylacé^ 
tique  (Butlerow)  : 

(CH»)5hCM:0-CI  +  CH^-Zn-CH'  +  a-C0-C^(CH3)«  = 

Cnl*  trimélhylaeéliqut  Zine-méthyle         Chl.  Iriméthylacéliqoe 

(CIP)3=G-C0-CH5  +  ZnCl«  +  CH3-C0-C=(CH3)3, 

Pinteoline  Pioacoline 

ainsi  que  dans  la  distillation  sèche  de  Visobutyrate  de  calcium  (MM.  Barbaglia  et 
et  Gucci). 

2.  C'est  un  liquide  à  odeur  poivrée,  de  densité  0,826  à  0^,  bouillant  à  406'', 
insoluble  dans  Teau. 

L'oxydation  par  Tacide  chromique  le  change  en  acide  triméthylacétique, 
C0^H-Ch(CH3)^,  et  acide  formique.  Avec  le  permanganate  de  potassium,roxydation 
est  moins  profonde  et  on  obtient  Vacide  triméthylpyruvique,  CO^H-CO-Cs(CH3)3. 

L'hydrogénation  le  change  en  alcool  pinacolinique,  CH3-GH(0H)-C=(CH')3, 
l'un  des  nombreux  alcools  hexyliques. 

3.  Les  homologues  de  la  pinacone  (p.  344)  fournissent  de  même  des  homo- 
logues de  la  pinacoline. 

i  H.  —  Méthylhepténone. 
G«H*  «0.  ^3  ^  C=CH-CH*-CH«-C0-CH3, 

1,  Le  méthylhepténone  ou  triméthyléthylène-acétone  a  été  extrait  par  MM.  Bar- 
bier et  Bouveault  des  essences  de  lemon-grass  et  de  linaloe  ;  il  se  rencontre  en 
outre  dans  un  certain  nombre  d'essences  végétales  qui  contiennent  en  même 
temps  du  géranial,  du  géraniol  et  du  linalol. 

2.  Il  a  été  formé  d'abord  en  décomposant  par  la  chaleur  l'anhydride  de  Va- 
cide  cinéolique,C*^H*^0^,  que  fournit  l'oxydation  du  cinéol  ou  eucalyptol  (p.  348). 

Il  a  été  obtenu  synthétiquement  en  faisant  agir  Vacétylacélone  sodé  sur  un 
méthylbutane  dibromé,  et  décomposant  par  la  soude  le  diacétone  formé  (MM.  Bar- 
bier et  Bouveault)  : 

(CH3)«=CBr-CH»-CH»-Br  +  CHNa=(C0-CH3)«  = 
Bromure  d'tinylène  AcétyUcétone  sodé 

NaBr  +  HBr  +  (CH5)M3=CH-CHâ-CH=(œ-CH^»  ; 

Diacélooe 
(Diacéione)  (CH3)»=C=CH-CH*-CH=(CO-GH3)a  +  NaOH  = 

(CH3)2=c=CH-CHa-CH«-CO-CH5  +  Na-CO^-CH^  (Aoéute). 
Le  méthylhepténone  prend  naissance  quand  on  détruit  par  oxydation,  au 
moyen  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  alcalin,  le  géraniol, 
le  linalol  et  le  géranial. 
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3.  Le  méthylhepténone  est  un  liquide  présentant  une  odeur  intense,  rappe- 
lant celle  de  Tacétate  d'amyle,  bouillant  à  172°.  Il  donne  une  scmicarbazone^ 
C7H**=C=Az-AzH-C0-AiH^  cristallisée  et  fusible  à  135^ 

Oxydé  et  hydraté  simultanément  par  le  permanganate  de  potassium,  suivant 
la  méthode  de  M.  Wagner  (p.  336),  il  fournit,  à  la  manière  des  corps  à  liaison 
éthylénique,  un  glycol-acétone,  (CH3)«=C(0H)-CH(0H)-CH»-CHa-C0-CH3.  Ce  der- 
nier, oxydé  plus  fortement  à  chaud  par  le  même  réactif,  fournit  Vacidc  lévuli^ 
nique,  GH^-GO-GH^-GH^-GO'H,  ainsi  que  Tacétone  ordinaire  (Tiemann). 

i  12.  —  Acétophénone, 
C8H»0.  CH3-C0-C«H^ 

1.  Formation.  —  L'acétophénone,  appelé  aussi  mélhylbenzdile,  avétylbenzine  ou 
méthylphénylacétone,  a  été  étudié  principalement  par  Friedel.  Il  se  forme  : 

1<>  Dans  la  distillation  d*un  mélange  d'acétate  et  de  benzoate  de  calcium  (Friedel)  ; 

^  Dans  l'action  du  zinc-méthyU  sur  le  chlorure  benzoïque  (M.  Popow)  ; 
C«H'-CO-Cl  +  CH^-Zn-GH»  +  Cl-CO-G^H'  ==  C'H'-GO-CH'  +  CH^-CO-G'Hî*  +  ZnCl». 

3*  Dans  Faction  de  la  benzine  sur  le  chlorure  acétiqueyen  présence  du  chlorure 
d'aluminium  anhydre  (Friedel)  : 

(Cbl.  aeétique)  CH^-CO-Cl  +  C«H«  =»  CH^-CO-C^H»  +  HCl; 

4»  Dans  Taclion  de  Teau  à  ISO*»  sur  un  styrolène  brome  (MM.  Friedel  et  Balsohn)  : 

(Styrolène  brome)  CH^Br-C«H*  +  H*0  =  CH^-CO-G^H*  +  HBf. 

5«  En  oxydant  Véthylbenzine  par  Tacide  chromique,  ce  qui  donne  en  même 
temps  de  Tacide  benzoïque  (MM.  Friedel  et  Balsohn), 

(Élhylbeozine)  GH3-CH«-C«H5  +  20  =  CH^-^O-C^H^  +  H«0. 

6«  En  hydratant  le  phènylacétylène  par  le  contact  de  Tacide  sulfurique  aqueux: 
(PhéDyUeéiylèDe)  C«H»-C^CH  +  H«0  =  G^H^-CO-CH». 

2.  Préparation.  —  On  Tobtient  le  plus  aisément  par  Faction  du  chlorure  acé- 
tique sur  la  benzine  en  excès,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  On 
mélange  10  parties  de  benzine  avec  1  partie  de  chlorure  acétique,  et  on  ajoute 
2  parties  de  chlorure  d'aluminium  anhydre.  La  réaction  commence  à  froid  ;  on 
la  termine  en  chauffant  à  Tébullition.  Quand  le  dégagement  de  gaz  chlorhy- 
drique  est  arrêté,  on  verse  peu  à  peu  le  tout  dans  Teau  froide,  on  décante  la 
liqueur  benzénique  qui  surnage,  on  la  lave  à  Teau  alcaline  et  on  la  distille.  On 
sépare  ce  qui  passe  entre  190<*  et  20o<»,  et  on  le  purifie  par  cristallisation  après 
fusion  (M.  Burcker).  Il  est  parfois  nécessaire  de  faire  cesser  la  surfusion  par 
une  réfrigération  énergique, 

3.  Propri^tiSs,  —  L'acétophénone  constitue  de  grandes  lames  cristallines, 
fusibles  à  20<»,5,  en  un  liquide  de  densité  1,032  au  voisinage  du  point  de  fusion, 
et  bouillant  à  202<>,  Son  odeur  rappelle  vaguement  celle  des  amandes  amères. 
Insoluble  dans  reau,il  est  soluble  dans  Talcool  et  Téther. 

I/acétophénone  possède  des  propriétés  hypnotiques,  qui  le  font  employer  en 
médecine  sous  le  nom  à'hypnone, 

4.  RÉACTIONS.  —  Oxydé  par  Tacide  chromique  ou  le  permanganate  de  potas- 
sium, Tacétophénone  donne  de  Vacide  benzoïque  et  du  gaz  carbonique;  il  produit 
Vacide  phénylglyoxylique  lorsqu'on  l'oxyde  par  le  ferricyanure  de  potassium  : 

CH3-G0-G»H*  4-  40  =  CO*   +  H^O  +  G0«H-C«I1?  (Acide  bcozoTqae)  ; 
CH3-G0-G«Hî^  +  30  =F  H^  +  CO^H-CO-C^H'  (Acide  phénylglyoxylique). 
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•  l^'hydrogèno  naissant  U  transforme  #n  un  alcool  aeeondaire,  le  p^thylphényl- 
carbinol,  CH»*CH{ÛH)-C<»H3  (MM.  Englep  et  BmmerMng). 

Les  halogènes  ou  Tacide  nitriqne  réagissent  sur  i'acétophénone  en  donnant 
des  dérivés  substitués. 

De  même  que  Taâétone  ordinaire,  sous  l'aetion  des  déshydratants,  forme 
Toxyde  de  mésilyle  et  le  mésitylèna  (p.  ttiH  et  p.  5l6),Pacétophénon0,  traité  par 
les  mêmes  agents,  donne  d^abord  1«  dypnon^t 

^^Hs^GO  +  CH»-G0-C«H9  =>  H^O  +  ^JJ' ^  G=CH-C0-G«H3  (Dypnone), 

puis,  par  une  condensation  plus  avancée,  la  triphénylbenzine  ^ymétriqve  : 

p6i|5 
^Îîs  ;;  eM3H-C0-C»H»  +  CH«^G0-C«H»  =  3 H*0  +  C»n»-C 4  ^ÎJ^^  CH    (Trlpbényïben«ln«-i). 

Gomme  les  eorps  de  m^me  fonction,  Tacétephénone  s'unit  à  Taclde  cyanhy- 
drique;  il  forme  ainsi  le  nltrile  d'un  acide-alcool,  le  niirile  âi'phényl-H'ôxypr(h 
pionique  ou,  nitriU  atrohctiquey  lequel,  par  hydratation,  fournit  Taçlde  correspon- 
dant (Tiemann)  : 

f  |l3  PH^  • 

C«H»'^^  ^  ^^*H  ^  ^•11»'^^*'''^'^^*  (NHfHetMMORHd)! 
PllS  f  If9 

^5;;c(QH)-GAï  +  3H^0  =  4»H'  t  Qi|,s^G(OH)-GQ«If  (AcjiM  «ireMique). 

Cette  transformation  doit  un  intérêt  particulier  aux  relations  de  |*aeide  atro- 
lactique  avec  son  isomère  Taolde  tropique  (t.  II,  p.  9K8),  Tun  des  produits  du 
dédoublement  de  l^atropine. 

Avee  l'oxyammoniaque,  Tacétophénone  produit  un  aeétoxime,  Vaeétobensono- 
xime,  méthylphénylaeétoxime  ou  aeétophénonoxime^  eH*-C(=AE-0H)-C*H5,  cristal- 
lisée, fusible  à  59*».  Soumise,  en  solution  acétique  bien  refroidie,  au  contact  de 
Tacide  chlorhydrique,  ou  bien  chauffée  à  lOÔ*  avec  5  parties  d'acide  sulfurique 
et  versée  dans  Teau,  cette  aeétoxime  se  change  en  son  isomère,  VaeéUnnilide, 

GH»-G(=Az-OH)-G»H**  =  GH«-GO-AzH-G«H»  (Acéunllide). 
par  une  transposition  moléculaire  remarquable,  assez  fréquente  dans  les  acé- 
loximes  aromatiques  (M.  Beckmann). 

Par  une  réaction  analogue  à  celle  donnée  avec  l'acétone  ordinaire  (p.  518), 
l'acide  azoteux,  fourni  par  Téther  amylnitreux  au  contact  soit  de  Tacide  chlo- 
rhydrique, soit  de  l'alcool  sodé  additionné  ensuite  d*aeide  acétique,  change 
Tacétophénoneen  isonitroso-acétophénone  on  benzoUformûadme^  OH-AE=GH-eO-C*^H'; 
ce  dernier  constitue  l'aldoxime  d'un  aldéhyde-acétone,  GOH-CO-C*H*;il  cristal- 
lise en  prismes  brillants,  fond  à  427<*,  se  décompose  vers  i5tt<>  (M.  Glaisen)  : 
CH»-C0-G*H»  +  AiO»H  =  OH-Ai=OH-00-G«H»  +  H^. 

La  phénylhydrazone  de  Facétophénone  est  cristallisée  et  fusible  à  105^. 

L'aeétophénone  ne  se  combine  pas  aux  bIsulQtes  alcalins. 

§  43.  -^  P)iéi)ylb9P?yliip4tonet 

Q«»H**0.  C»H^-CO-CîH?^C«H^ 

i.  Cet  a/sétone  mixte,  dit  aussi  diphényléihanoM^idésoxyb0fi%eèiM^§^é\éohUmk 

en  chauffant  un  mélange  de  sels  de  calcium  de  l'acide  benwique  et  àBYaeidûa.-toluique 

(M.  Radzissewski),  ou  bien  en  traitant  par  Tanhydridephosphorique  un  mélange 
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d'aeide  a-teluiqUe  ëi  dé  benzine  (M.  Kiocke),  ou  biéti  encore  ^n  fftistitll  rédgtr  la 
benzine  sur  le  ehlorure  9L-toluique  en  présence  du  ehlortift-ed'alti minium  anhydre 
(MMi  Graebë  ei  Btingener))  il  s'obtienl^  en  utl  mot,  par  des  méihodôs  calquées 
sur  celles  qui  fournissent  Tacétëphénone. 

Il  résulte  de  la  réduction  de  Id  benz0\ne,  C«H»-C0-CH(0H)-CfiH5  (p.  498),  al- 
cool-acétotle  correspondatit  (MM*  Limpricht  et  Schwanert). 

2.  Il  cristallise  en  grandes  tables  fusibles  à  60<>;  il  bouta  âSS^.  t^eU  soluble 
dans  Teau,  il  se  dissout  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

8.  Les  réaciioiis  de  ce  composé  rappellehl  celles  de  râcétophénotie. 

4.  Lësjëxèint)!^  d'àcétonés  mixtes  qui  tiennent  d'éire  étildtéâi  peimelteut  de 
concevoir  Texistenced'un  tt^ês  grand  nombre  d'acétones  mixteâ,  eiigendrés  soit 
au  moyen  des  sels  alcalino-terreux,  soit  par  la  déshydrogénation  des  alcools 
secondaires,  soit  par  l'oxydation  des  carbures  complexes,  etc;^  etc.  A  mesure 
que  les  poids  moléeuldired  de  ces  corpi)  s'élèyeiit,  les  isomêrles  se  mtiltiplient 
rapidement.  On  en  à  décHt  de  it-ès  vai-iés. 

C.  —  Aldéhydes  secondaires  diatomiquet. 
i  H.—  Caractères  généraux  et  classification  des  acétones  dlatomlques. 

i.  Nous  nous  occuperons  d'abord  ici  des  acétones  diatomiqued  duseeptibles 
d'être  représentés  par  une  formule  à  chaîne  rectiligne. 

On  divise  les  plus  simples  de  ces  acétones  en  d  groupes^  que  l'on  distingue  les 
Uns  des  autres  par  les  lettres  grecques  a,  p  et  y. 

Les  acétones  diatomiques  a  sont  caractérisés  dans  les  formules  par  2  grout>e- 
ments  -GO-,  reliés  directement  l'un  à  l'autre.  Dans  les  formules  des  acétones 
diatomiques  p,  ies  2  groupements  -GO-  sont  séparés  par  un  groupe  hydrecar- 
boné-GH^*.  Enfin  les  formules  des  acétones  diatomiqties  y  présentent  les  deux 
groupes  carbonyles  séparés  l'un  de  l'autre  par  2  groupements -GH^-^ 

On  connaît,  en  outre,  d'autres  diacétones  dont  les  formules  contiennent  des 
carbonyles  séparés  par  des  hydrocarbures  plus  complexes.  Il  existe  enfin  des 
diacétones  à  chaîner  eyoliqUes  ;  il  en  sera  fourni  plus  loin  des  exemples. 

2.  UlÀcétbNES-a,  R-CO-GO-H',  —  On  nomme  ainsi,  ou  encore  d-dicétoncs  et  di- 
cééoneê-i.2f  les  dlatétotles  que  l'on  peut  etlvisaget*  comme  les  bombinaisdns 
de  2  radicaux  d'acides  :  l'union  de  t  radlcatix  âoétjrlës^  GH*-CO-,  paf  eiertiple, 
donne  le  diacétyle  GH»-C0-G0-CH3,  qui  est  toll  diacétorte-«i 

Les  diaoélones^ai  sont  remarquables  par  leur  cdloi^atloti  jtttine  et  par  leur 
odeul*;  par  ces  deux  caractères^  Ils  rappellent  lëi^  qulriones.  Ce  àont  des  com- 
posés hutlebx,  disltllables  sans  aUé^atiod  doiië  la  pression  horliiale. 

Ils  foi*mëntj  atec  les  orthodlamlnes,  et  eti  paHicUlîer  àveë  t'oHhot^bétljrlêtie- 
diamitte^  des  e^mblbaisons  spécifiques,  les  quino,TéHné»  (U  lî,  p.  685)  (M.  Hitiâ- 
berg) i 

m^ .  Azri        CO-R  ^  ^,   , .  A«=G-R   ^  j    ,^ 

o-Phényiènedianiinti  «rDiaeétone  QùitMtiline 

par  une  réactioâ  analogue  avec  celle  fournie,  dans  les  mêmes  circonstances 
(p.  501),  par  le  gïyoxal,  H*GO-GO-H,  et  par  tous  les  composés  dont  la  formule 
contient  au^si  le  double  groupement  -GO-GO-. 
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Les  diacétones-a  subissent  pour  la  plupart,  au  contact  des  alcalis,  une  conden- 
sation remarquable.  Celle-ci  les  transforme  en  une  quinoncy  composé  à  chaîne 
fermée,  en  passant  par  une  combinaison  intermédiaire,  résultant  de  la  double 
aklolisation  de  2  molécules  de  diacélone  (von  Pechmann)  : 
«  ^..^ /.^  r,/^  r.,,1       CH3-C(0H>-C0-CH3 
(DiaeétrU)  2  CH3-CO-CO-CH3  =  èH».C0-C0-ClP  ^^^^""^  **"  **"'^'^'*'^  ' 

CH3-C(OH)-C30-CH3         ^„5^    .   CH'-C-CO-CH 

àn^-co-ccMai*  =  2  h»o  +       fi„.co-fi^H3  (^-«yxx»--)- 

Avec  Tammoniaque  et  les  aldéliydes,  les  diacétones-a  se  conduisent  encore 
comme  le  glyoxal  (p.  501)  ;  ils  produisenl  une  glyoxaline  alkylée  (t.  II,  g.  664)  : 

Dimétbyl-  Acélaldébyde  Trimétbylgty^xmlifte 

dtacélone-« 

Les  diacétones-a  produisent  avec  Toxyammoniaqtie  «ne  monoxime, 
R-GO-G(=Az-OH)-R',  toujours  incolore,  mais  soluble  dans  les  alcalis  avec  colo- 
ration jaune,  puis  une  lUoxime,  R-G(=Az-OH)-G(=Az-OH)-R',  incolore  mèi&e  en 
solution  alcaline. 

3.  DiAGÉTONEs-p,  R-CO-GH^-GO-R'.  —  On  appelle  encore  ^-dicétenes  ou  dicé^ 
tofi€8'i,Z  ces  diacétones  qu'on  peut  considérer  comme  résultant  de  la  substitution 
d'un  radical  d'acide  à  Thydrogène  dans  un  des  groupes  hydrocarbonés  d'un 
acétone.  L'acétylacétone,  GH^-GO-CH'-GO-GH"»,  résultant  de  la  substitution  du 
groupe  acétyle  GH'-GO-  à  H,  dans  un  groupe  méthyle  de  l'acétone  ordinaire, 
GH3-GO-GH3,  peut  servir  d'exemple. 

Les  diacétones-^  présentent,  dans  une  certaine  mesure,  un  caractère  acide  et 
se  combinent  aux  métaux.  Les  solutions  de  leurs  combinaisons  alcalines  sont 
précipitées  par  l'acétate  de  cuivre  ;  leurs  solutions  alcooliques  se  colorent  en 
rouge  par  le  perchlorure  de  fer. 

On  ne  connaît  pas  les  monoximes  des  diacétones-^  ;  lorsqu'on  cherche  à  les 

produire  avec  l'oxyammoniaque,  on  obtient  des  dérivés  de  leur  déshydratation, 

les  isoxaioU  (M.  Glaisen)  : 

D  rvpH  c  n' 
(Ditcéione-?)  R-CO-CH*-CO-Il'  -f  AzH^-OU  =  2H^0  -f  "-Y=^""V""  (i,oxiiol). 

Les  isoxazols  sont  des  bases  faibles,  d'une  très  grands  stabilité.  Leur  forma- 
tion peut  servir  à  caractériser  les  diacétones-p. 

Les  dioximes  des  ^-diacétones  sont  également  inconnues. 

La  réaction  de  la  phénylhydrazine  est  caractéristique  pour  les  diacétones-^. 
Les  diacétones-a  et  les  diacétones-y, comme  lesdialdéhydes  (p.  500),  produisent, 
avec  ce  réactif,  des  monohydrazoneset  des  dihydrazones.  Avec  le  même  réactif, 
les  diacétones-^  donnent  d'abord  une  molécule  d'eau  et  une  monohydrazone  ; 
mais  celle-ci  perd  immédiatement  une  autre  molécule  d'eau  pour  former  un 
pyrazol  (t.  II,  p.  655).  Les  pyrazols  sont  représentés  par  des  formules  à  chaîne 
fermée  ;  c'est  ainsi  que  la  benzoïlacétone  donne  le  diphénylméthylpyrazol  : 

C«H5-CO-CH»-CO-Gn3  +  AzH*-AzH-C«lP  =  CW-C  ;-*].„.  +  2Il20. 

'^Az-Az-C'H'' 

Benzoïlacétone  Phényihydruine  Dîphénylroélhylpyrazol 

4.  DiACKTONEs-Y,  R-GO-GH*-GH*-GO-R'.  —  Les  -f-dicétones  ou  dicétones-iÂ  cor- 
respondent à  2  molécules  acétoniques  soudées  ensemble  par  leurs  groupes  hydro- 
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carbonés,  avec  élimination  de    H'.   L^açétonylacélone  est  un  composé,  de  ce 
genre  : 

CH3-CO-CH3  +  CH^-CO-CH'  ==  H*  +  CH'-CO-CH^-CH^-CO-CH». 

Acétone  Acétone  Acétonylacétone 

Les  diacétones-f  ne  se  conduisent  pas  comme  des  acides  et  ne  se  dissolvent 
pas  dans  les  alcalis,  ainsi  que  le  font  les  diacétones-^  (p.  526). 

Ils  se  combinent  aisément  à  Fammoniaque  alcoolique,  pour  engendrer 
des  produits  de  condensation  se  rattachant  nvipyirol,  G*H*=:AzH  (t.  II,  p.  544)  ; 
Tacétonylacétone  donne  ainsi. le  diméthylpvrrol  : 

CHa.C0-CH3  .  .  „,  _  ÇH=C  (CH»)  s  .  „  .  .  „^ 
èH^-C0-CH3  +  ^'^  =  èH=C(CH3)-^^"  +  ^"^' 
AcétonyUcétone  Dimétbylpyrrol 

Avec  le  sulfure  de  phosphore,  fournissant  de  Thydrogène  sulfuré,  une  trans- 
formation analogue  les  change  en  dérivés  du  thiophène,  G*H*=S  (p.  68),  en  dimé- 
thylthiophène  pour  l'exemple  choisi  : 

ÇH«-C0-CH3         ,    _  ÇH=C(CH3) 

iH»^0-CH3  +  "  ^  -  èH=C(CH3)  ^^  +  ^^  ^' 

Acétonylaeétone  Dimélhyllhiophène 

Enfin  par  déshydratation  (chlorure  de  zinc,  anhydride   phosphorique)  les 
diacétones-Y  donnent  un  dérivé  de  la  furfurane,  G<H*=0  (p.  573),  analogue  oxy« 
gêné  du  thiophène  ;  soit  la  diméthylfurfurane  toujours  pour  le  même  exemple  : 
ÇH»-C0-CH3  ^  CH=C(CH3)v 

CH«-C0-CH3  "■  éH=C(CH3)^ 

AcéloDylacétooe         DiinélhyKarrunne 

« 

I  15.  -  Dlacétyle. 
C»H«0^  CH'-CO-CO-CH». 

i.  Le  hiacétylcy  dxméthyldiaeétone^dicétohutane^  [butanedione-^,^]^  est  un  diacé- 
tone-a.  Il  se  produit  quand  on  hydrate  la  diacétyloxime  ou  isonitroso-méthyléthyl- 
acétone  (p.  520),  par  ébuUition  avec  Tacide  sulfurique  dilué  (von  Pechmann)  : 

GH3-CO-C(=Az-OH)-CH3  +  H«0  =  CH'-CO-CO-CH»  +  AzH^-OH. 

Diacétyloxime  Diaoétyle  Oxyammoniaque 

Il  résulte  encore  de  la  décomposition  de  Y  acide  diacétoxalique  ou  acide  céti' 
piqucy  sous  Faction  de  la  chaleur  ;  cet  acide  perd  du  gaz  carbonique  (MM.  Fitlig, 
Daimler  et  Heller)  : 

(Ae.  cétipique)  CO*H-CH^-CO-CO-CH«-CO*H  =  2C0*  +  CH^-CO-CO-CH^. 

2.  Il  formeun  liquide  jaune,  à  odeur  de  quinone,  de  densité  0,973  à  22<»,  bouil- 
lant à  88^  en  formant  des  vapeurs  jaunes.  Il  est  soluble  dans  4  parties  d*eau. 

3.  Le  diacétyle  se  combine  à  Vorlhophénylènediamine,  à  la  manière  du  glyoxal 
et  des  diacétones-a  en  général  (p.  525),  pour  donner  une  diméthyl-quinoœaline 

(L  H,  p.  685)  : 

j.AzH^        Ç0-CH3  Az=C.CH3 

^"  -  AzH^,  +  àO-CH3  -  ^"  -Az=C-CH3  +  ^H  0. 

O-Phénylèoediamine       Diacétyle  Dimétbylqainoxaline 

Avec  Toxyammoniaque,  il  forme  une  dioxime,  la  diacélyldioximc  ou  diméthyl* 
Qlyoxime,  GH3.C(=Az.OH)-G(=Az-OH)-GH3,  fusible  à  234»,5. 

Avec  Tacétate  de  phénylhydrazine  en  excès,  le  diacétyle  produit  une  osazone, 
la  diacétylphénylosazone,  GH3-G(=Az-AzH-G6H"»)-C(=Az-AzH-G«H"')-GH3,  cristallisée, 
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tUsibk  â  SSfto  ett  â'âltéhlîit;  Par  Tëiâ^loi  d  iîie  moitidl*e  qfttAUtitd  de  rédbilfi  II 
produit  la  diacétylphénylhydrazone,  CH3-C(=At-AzH-C6H5).CO-CH3,  fusible  à  WB«i 

Il  s*UDit  à  l'acide  cjrââhjrdHciiië  pourtorttiêi*  le  âiiHle  de  l^cftfe  AiftiélhyUar- 
trique,  CO«H-qoM)(ClH^)-C(OH)(CH3)-CO*H,  le  glyokal  donndôl  fé  nitrile  lar- 
irique  dans  les  mêmes  conditions  (MM*  t'îtiig,  tlaimler  et  Setter). 

Le  diacétyle  s'aldolisë  sôus  l^acllon  des  alcalis  dilués  ei  chauds,  c^esl-à-dirë 
qUii  se  combiné  à  lui-même  en  formant  Valdot  du  diacétyle: 

mais,  ainsi  qu'il  â  été  dU  plti§  hdtil  (p.  59B)^  ralcôdl-lFiacëlone  formé  perd 
presque  immédiatement  2  moléciilës  d^eau  pour  dorihër  tin  composé  à  chaîne 
ferméei  la  pnroi^loquinone  (toU  i'eehmann)  : 

CH3-C(0H)-G0-0H3  ^-  CH^^-Ç-GO-GH         ^        , 

(^H^-G0.G0-GH3^*"'^+  h^^O^Un^^'''''''^''''''^- 

4.  Acétyle-propionyle,  CH3-GH«-CO-GO-CH3.  -  Par  des  méthodes  analogues, 
on  obtient  d  autres  diacélotles-a. 

On  produit  racétyle-proplonyîéj  mëthyléthyldiaeëiBHt!  ou  {pentanedione-SXij 
à\à  iftoyëtl  de  ftdh  oilltië^  Vi90nitrt^ùdiéthytn^téM,  GH3^CH^-QO-t](=At-OH)-Cli3. 
C'edt  tlil  liquide  Bbuillatii  à  l09«i  Lëë  Alcalis^  eh  l«  co&dëtlsatlt^  produlsetit  la 
dui'oquinme, 

i  16.  cï  Âeél|rlàc6tDliei 
C^H^Ol  Cll»--^00-6Ua-GO-GH3. 

1.  Formations. —L'acétylacétone,  diatétylméthane  ou  [pcn«awerfk)nc-2.4],  est  un 
p-diacétone.  A.  Combes  Ta  dêcôtltëft  ëfi  décëtuposant  par  Feau  une  combi- 
naison solide^  ^iié  di^htle  îe  chlorure  acétique  au  contact  du  4}btotttre  d'alumi- 
nium anhydre  i 

(Chl.  acétique)  3CH3-GO-Gi  +  Aici3  =  (Cn3.G0-)tCH-CCl^-0-AlCI^  +  2ÙC1; 
(GH^-C0-)^=GH-Ga^-O-Aicl^  +  *H*0  =  (CH^-GO-)*=GH»  +  GO^  +  ^dcl  +  àU(0H)3. 

11  se  produit  aussi,  par  une  mélhode  générale  pour  la  ))rodtiôlion  des 
diacétones-p»  dans  l'action  de  Yéiher  éthylacétique  sûr  VaeétOHe  ordinaire  en  pré- 
sence de  Vaicooi  9ôdé  (M:  Glatoen)  i 

ÇM«-CO«-C^H»  +  Gni»-ONa  +  GH«*-Gp-GH3  ==  2G*H»-0H  +  GH3-GO-CHNa-GO-CH3. 

Eih.élhylacétiqUe  Aleool  sodé  Ciméthyiéeétone         Aie.  éthylique  AcéiyUcélonate  de  sodialh 

GH3-GO-CHNa-GO-CH3  +  H*0  =  GH3-C0-CH*-C0-CH*  +  NaOH. 
AeéftU««t<malé  de  ftodi&tt  A^t^lfccéldiik 

L'aëëtjriacëtone  se  ferme  encore  daâ»  Tactioa  du  ninc-méik^ie  sur  le  ^htornre 
mahnique)  en  solution  datas  Téther  Urdinaire  (MM<  fiéhal  et  Auget*)  : 

CI-CO-CH»-GO-CI  +  aB*-Zn-0H3  fa  toCl*  +  GH^-CO-GH^-GO-GH», 

Chlorure  roalonique  Zine-uiéthyle  Acétylacétone 

1  PRépAfcÀtioN.  —  Oti  dîs&out  le  ëhlbHil-é  àëêtlqUë  datas  â,b  fbîs  s»n  poids 
de  chloroforme  sec;  au  liquide  maintenu  Yers  50<»,  daus  un  appareil  ffiUtai  d'Uta 
réfrigérant  à  rëllu^,  dn  ajotite  petl  &  peu  le  chloHire  d'alUlnïtaium  anhydre, 
dans  la  proportion  de  1  Éfioléëute  de  A1C13  pour  6  mt)léctile«  de  chlorure  acé- 
tiqlië;  Q^M  le  dégdgëttaëHt  d'acide  ëhldrbydHqtte  est  termine^  on  déëantë  le 
chloroforme  et  on  projeltëi  par  portions,  dartë  l'eftu  froide,  le  cotiipodé  solide 
fbrmé.  on  ëpuise  au  chl^ruforme  ïû  liqueur  filtrée  et  on  distillé  le  produit 
disâoàs  pAt  \é  chlot*ofdrbie,  eâ  recueillant  TacétyUcêtdne  ëliir»  139^  el  1I7«< 
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3.  PROPRiérés.  —  L'acétylacétone  constitue  un  liquide  incolore,  piobile,  à  odeur 
acétonique,  bouillant  à  137<»,  de  densité  0,9?8  à  14°,  soluble  dans  Teau,  surtout 
quand  elle  est  chargée  d'acide  chlorhydrique,  miscible  à  Talcool,  à  Télher 
et  au  chloroforme. 

A,  RÉACTIONS.  —  L'acétylacétone,  comme  tous  les  diacétones-p  (p.  526), 
forme  des  combinaisons  métalliques,  CH^-CO-CHM-CO-CH^,  cristallisables  pour 
la  plupart  ;  sa  solution  aqueuse  précipite  Tacétate  de  cuivre,  décompose  le  car- 
bonate de  plomb,  etc.,  en  formant  des  combinaisons  de  ce  genre.  Le  composé 
cuivrique,  (C^H'0*)^Cu,  Vacéty  lacé  tonale  de  cuivre,  est  un  précipité  bleu,  cris- 
tallin. 

L'acétylacétone  se  combine  à  1  molécule  d'oicyammoniaque  pour  donner  une 
monoxime,  Vacétylacélonoxime,  CH3-CO-CH^-C(=Az-OH)-CH3  ;  celle-ci  est  fort 
instable  et  se  détruit  aussitôt  en  perdant  de  Feau  et  en  formant  un  anhydride 
d'oxime,  un  isoxazol,  le  diméthylisoxazol  (M.  Glaisen)  : 

pii3  P— PH— P  CH' 
CH^-CO-CH^-GO-CH»  +  AzH»-OH  =  2H»0  +         "i"        »  (Dimélhylisoxazol). 

O    -    Az 

Le  diméthylisoxazol  est  liquide  et  bout  à  142*".  H  est  fort  stable  et  résiste  à 
Faction  d'un  grand  nombre  de  réactifs. 

On  ne  connaît  pas  de  combinaison  de  Facétylacétone  avec  2  molécules 
d'oxyammoniaque. 

L'acétylacétone  réagit  facilement  sur  la  phénylhydraztne  (p.  526),  en  donnant 
un  liquide  huileux,  jaune,  insoluble,  bouillant  à  270°  ;  c'est  un  alkylpyrazol 
(t.  11,  p.  660),  le  dimétkylphénylpyrazol  (M.  Knorr): 

ClP-CO-CH'-CO-CH'  +  H*Az-AzH-C»H»  =  2H»0  +  CH'-Cf         .     "    ,. 

^  "^Az-Az-CW 

Acétylaeélone  Phéoylhydrazine  Dimélhylphénylpyrazol 

Réduit  par  l'hydrogène  (Hl  à  200°),  l'acétylacétone  produit  le  peniane  normal. 
Hydrogéné  par  l'amalgame  de  sodium,  en  milieu  acide,  il  donne  leglycol  amylé- 
nique  secondaire  correspondant,  CH3-CH(0H)-CH»-CH(0H)-CH3  (A.  Combes). 

Traité  par  les  iodures  alcooliques,  l'acétylacétonate  de  sodium  produit  des 
dérivés  alkylés  de  l'acétylacétone  (A.  Combes). 

CH^-CO-CHNa-CO-CH^  +  CH'I  =  Nal  +  CH^-CO-CH  (CH^J-CO-CH». 
AcdtyIa4;étonate  de  sodium  MéthyUcétylacélooe 

Le  métkylacétylacétone  est  un  liquide  incolore,  à  odeur  agréable,  bouillant 
à  165°. 

2  17.  —  Bcnzoïlacétone. 
C*»H*»0«.  C«H»-CO-CH2-CO-Cll3. 

i.  Le  benzoïlacétone,  pAcny/ôii^anerfionc  ou  acélylhenzoUméthane^  se  forme  par 
ébullition  prolongée  de  Yéther  élhylbenzoïlacétylacétique  SLwec  l'eau  (MM.  É.Fischer 
et  Kuzel)  : 

CH3-CO-CH-œ-J^H3  ^  jj3^  ^  cil'»-C0-CH«-C0-C«H5  +  OH-C^H^  +  00». 

Élher  éthylbenxoTlaeétylaeétique  Benzoïlacétone  Alc.éthylique 

11  prend  également  naissance  quand  on  traite,  par  l'alcool  sodé,  un  mélange 
d'acétone  et  de  benzoate  d*éthyle  (M.  Claisen). 

2.  Il  cristallise  en  petits  prismes  fusibles  à  61°;  il  bout  à  260°.  Peu  soluble 
dans  l'eau,  il  se  dissout  abondamment  dans  l'alcool  et  Téther.  La  soude  le  dis' 
BKRTHBLOT  et  JuxoKLEiscii.  ~  Traité  élém.  de  chimie  organ.  I.  34 
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soui,  alors  qu*il  est  peu  soluble  dans  le  carbonate  neutre  de  sodium  et  inso- 
luble dans  le  carbonate  acide.  Le  percblorure  de  fer  colore  en  rouge  sa  solution. 
3.  Ses  réactions  sont  analogues  à  celles  de  Tacétylacétone. 


1 18.  —  Acélonylaoètone. 
C«H**»0^.  CH3-C0-CH«-CH*-C0-CH'. 

1.  L'acétonylacétone,  dicéiohexane  ou  [kexanedione'2.1S]  est  un  diacétone-'Y* 

Il  a  été  découvert  par  M.  Paal  en  chauiïant  avec  Teau,  pendant  une  demi- 
heure,  entre  i50«  et  460°,  Vacid£  pyrolritarique  ou  acide  diméthylfiirfuraneearbih 
nique  : 

CH'-C«€iH-C(CO*H)«C-GH»  -f  H«0  •«  CH»-CO-GH*-CH^(X)-CH»  -f  00*. 

' 0 • 

Aeide  pyrotriUriqoe  Aeélonylaeétone 

Il  se  produit  encore  lorsqu'on  chauffe  à  100*,  pendant  quelques  heures,  Ycther 
diaoétosuccinique  avec  la  soude,  en  solution  aqueuse  très  diluée,  employée  en  quan- 
tité exactement  correspondante  (M.  Knorr)  : 

ÉUior  diéthyMiieétoMieeiiiqiM  Aeétoflylteétoae  Aie.  ilbyUqM 

2.  PnopRiéTiss.  —  L^acétonylacétone  constitue  un  liquide  incolore,  à  odeur 
agréable,  de  densité  0,9955  à  i^,  bouillant  à  188*,  miscible  avec  Tean,  Talcool 
et  Téther. 

3.  REACTIONS.  —  L*acélonylacétone  subit,  sous  rinfluence  dé  divers  réaetifs, 
des  transformations  intéressantes,  parce  qu'elles  conduisent  à  la  production  de 
dérivés  alkylés  de  divers  composés  hétérocyciiques,  présentant  des  constitu- 
tions analogues  :  la  furfurane,  le  pyrrol  et  le  thiophène  (t.  H,  p.  544). 

Distillé  sur  le  chlorure  de  zinc  ou  Tanhydride  phosphorique,  Taoétonylacé- 
tone  perd  de  Teau  et  se  change  en  dimétkylfurfurane  (M.  Knorr)  : 


CH^-CO-CH»  ^  CH=C(CH3)  n  q       h,q 
iH^-CO-CH»  ■*  iH=C  (CHî»)  ^     "^ 


Acétonylac^tone        DiméthylfUrfame 

Chauffé  avec  le  sulfure  de  phosphore,  générateur  d'hydrogène  sulfuré, 
donne  \e  diméthyUkiophène  (M.  Paal)  : 

CH'-C0-CH3  .    „a.  _  ÇH=G(CH3). 

èH»-C0-CH3  +  "^  -  iH=C(CH3)-^  +  ^"^- 

Acétonylaeétone  OimilhylthioplièD* 

Chauffé  avec  Tammoniaque  en  solution  alcoolique,  il  se  change  en  dimethyl- 
pyrrol-aa^  (t.  II,  p.  553)  (MM.  Paal  et  Schneider)  : 

CM«-C0-CH»  ^  ,  „.       CH=C(C1I»).      „  ^  ««.^ 

Acétonylacétone  Dimélhylpyrrol-ca] 

L'oxyammoniaque  produit,  avec  Tacétonylacétone,  une  diosime,  Vacétonyl- 
acétonedioxime,  CH3-C(=Az-OH)-CHa-CH»-C(=Az-OH)-CH3;  ceïle-ci  est  en  cristaux 
incolores,  fusible  à  136°,  soluble  dans  Teau  chaude. 

Avec  la  phénylhydraxine,  racétoûylacélone  donne  Vacétonylacétone-diphényl- 
dihydraione,  CH3-C(=Az-AzH-C6H5)-CH2-CH«-C(=Az.AzH-C«H5)-CH3,  assez  instable. 
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i  19.  --  bibenzoîle. 
c*^ri»<»o*.  c«H»-cô-cd-c«ll». 

i.  Le  dibenzoïle,  diphénylglyoxal,  benzUe  ou  [diphényléthanedione],  est  un 
diacétone-a.  Ce  composé  a  été  obtenu  d'abord  par  Laurent,  en  oxydant  la 
benzoïne,  alcool-acétone  correspondant,  dérivé  par  condensation  de  Faldébyde 
benzoîqUe  (p.  498)  i 

(BeDxoioe)  C^H^-CH  (OH)-CO-C«H*  +  0  =  C^H^-CO-CO-C^H*  +  H^O. 

Il  se  produit  également  quand  on  traite  le  chlorure  benzoîque  par  l'amalgame 
de  sodium  (M.  Klinger)  : 

(Chl.  benzoîque)  C«H'-C0-G1  +  C1-C0-C«H^  +  2Na  =  âNaCJ  +  C*H'*-CÔ-CO-Ci*H'». 

2.  On  le  prépare  en  oxydant  la  benzoïne  par  2  fois  son  poids  d'acide  nitrique 
concentré,  lavant  k  l'eau  le  produit  et  le  puriiiant  par  cristalllsaiion  dans 
l^aicool  (Zinin). 

3.  Le  benzile  cristallise  en  prismes  hexagonaux,  jaunes,  souvent  creux, 
fusibles  à  95o.  Il  bout  vers  348<*  en  s'altérant. 

Chauffé  arec  la  potasse  en  solution  alcoolique  ou  traité  par  la  potasse  fon- 
dante, il  s'hy(irate  en  subissant  une  transposition  moléculaire;  il  est  changé 
ainsi  en  acide  benzilique  ou  acide  dipkénylgly colique,  (C*ti^)^C(OH)-CÔ^H. 

Les  réducteurs  (Zn  et  HGl)  le  changent  eh  benzdltië. 

Oxydé,  il  donne  2  molécules  d'aeide  benzoîque,  G^^H^-CO^H. 

Traité  par  roxyammoniaqûe^  il  forme  deut  monoxirhes  isomères, 
CI»B5.C(=Az-0H)-C0-C«H*  :  l'une  est  fusible  à  138*  61  l'autre  à  iU°.  Il  produit,  en 
otitre^  trois  dioximeê  isomèret  entre  elles^  G«Hi^Gt^A<-OH)-GtfeAz-OI})^H', 
fondant  respectivement  à  237<*,  207<' et  165°.  L'existence  de  ces  isomères  multi- 
pliés a  dotmé  lieu  à  de  noibbreuses  hypothèses.  Les  trois  dioximes,  en  perdant 
de  l'eau,  fournissent  un  âeul  et  même  anhydride,  la  diphénylfurazane,  fusible 
àÔ4«: 

4.  IsoMBRB.  —  Dans  Taction  de  Tamalgame  de  sodium  sur  la  solution  éihérée 
de  chlorure  benzoîque,  un  isomère  du  dibenzolle  prend  naissance  en  même 
temps  que  celui-ci  ;  c'est  Viscbenzile,  Get  isomère  constitue  des  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  156«.  Il  bout  vers  314^ 

i  20.  —  Naphtodiacétone. 
«i«^^4  ^«  I  y  CO-CO  CH=CH-C-Ct)-CO 

i,  Gette  substance  est  appelée  souvent  or^AonapA^o^uinont  ou  naphtoquinone-fi; 
c'est,  en  effet,  un  iàomère  de  la  paranaphtoquinone  ou  naphtoquinone  vraie 
(p.  560} .  Elle  a  été  découverte  par  MM.  Stenhoùsè  et  Groves. 

2.  On  l'obtient  en  oxydant»  par  l'acide  chromique  ou  par  le  perchlorurc  de 
fer,  laminonaphtol,  AzHVC*<*H«-OH,. 

5.  Le  naphtodiacétone  couâfitue  des  lamelles  rouges,  inodores,  non  rolatlfi^ 
sables  avec  la  vapéttf  d'eau,  se  décotifiposattft  dèâ  i2(r. 
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Par  oxydatioQ  prolongée,  au  moyen  de  Tacide  nitrique,  ce  diacéione  produit 
de  r acide  orthophtalique,  C02H,-C6H»-C03Ha. 

Avec  roxyammoniaque,  il  donne  une  dioxime^  C*<>H%(=Az-OH)=',  cristallisée 
en  aiguilles  jaunes,  fusible  à  166<^  en  perdant  de  l'eau. 

g  21.  —  Diphénylènedlacétone. 

C'  '«HW.  C^H»  (  ^^    )  C«H «    (Voy.  formule,  p.  185). 

i.  Le  diphénylènediorlhodiacétone  ou  oxanthracène  appartient  à  un  groupe  de 
diacétones  très  différents  des  pî-écédents.  Ce  composé  a  été  découvert,  en  1834, 
par  Laurent,  qui  Tavait  appelé  anthracénuse.  Il  a  été  étudié  surtout  par 
MM.  Graebe  et  Liebermann,  qui  Font  d*abord  considéré  comme  une  quinone  et 
nommé  anthraquinone.  Cette  dénomination  lui  est  conservée  le  plus  souvent 
aujourd'hui,  bien  que  sa  fonction  diacétonique  soit  seule  admise  (M.  Zincke, 
M.  Filtig). 

2.  Formations.  —  Le  diphénylènedlacétone  se  forme  :  i°  Dans  toutes  les  oxy- 
dations de  Vanthracène  ou  de  ses  dérivés,  et  particulièrement  dans  Faction,  sur 
ce  carbure,  de  Tacide  nitrique  (Anderson),  de  l'acide  chromique  (MM.  Graebe  et 
Liebermann),  du  chlore  ou  du  brome  en  présence  de  Teau  (M.  Claus),  etc.: 

C«H*^?""C«H«  +  30  =  C«H»:;^^"C«H»+  U^O. 
Anthracène  Diphéoylènediacélonc 

2°  Dans  l'action  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  ou  du  zinc  en  poussière 
sur  un  mélange  de  chlorure  phtalique  et  de  bcnzincj  par  une  réaction  analogue 
à  d'autres,  signalées  plus  haut  comme  productrices  d'acétones  (MM.  Fricdel  et 
Crafts)  : 

(Chlorure  phulique)  C«H»^^^"^|*  +  CW  =  C«H»(^J  ^C«H»  +  2HC1. 

Le  même  résultat  peut  d'ailleurs  être  obtenu  en  chauffant  le  chlorure  phta- 
lique et  la  benzine  avec  le  zind  en  poussière  (M.  Piccard). 

3°  En  oxydant  VorthophényltolylacétonepsiT  le  bioxyde  de  manganèse  et  l'acide 
sulfurique  (MM.  Bebr  et  van  Dorp). 

(Phéoyllolyltcétone)  C«H5-CO,-C«H*-CH3j  +  30  =  C«H»^^^<^    ^C«H»  +  2  H*0. 

4<»  En  distillant  sur  l'anhydride  phosphorique,   Vacidc  ortliobcnzoUcbenzoïque, 

qui  est  un  acide-acétone  (MM.  Behr  et  van  Dorp)  : 

ro 

(Acide  o-bcnzoTlebonruïqur)  G^HS-COj-C^^IP-CO^Hj  =  C«H*(        '^    ^C«ll*  +  H^. 

5°  Dans  la  distillation  du  benzoate  de  calcium  ;  il  est  alors  accompagné  dune 
petite  quantité  de  benzone  et  de  benzine  ;  il  résulte  ainsi  d'une  déshydratation 
de  lacide benzoïque  (MM.  Kekulé  et  Franchimonl)  : 

(Ac.de  bentoïque)  C^H^-CO^H  +  CO^H-G^HS  =  C«ll»  :^     ^    ^  C«I1»  +  211*0. 

6°  Dans  la  distillation  sèche  du  phtalate  de  calcium  (M.  Panaotovits)  : 
(Phtalaie  de  Ca)  C^H»  ^^  ^^''  >  +  Ga  ^  ^^J*  )  G«H»  =  G«H»  (  ^^»   )  CW  +  2  GO^Ga. 

3.  Préparation.  —  1°  On  traite  à  froid  la  solution  de  1  partie  d'anthracène 
dans  Tacide  acétique  cristallisable,  par  2  parties  de    bichromate   de  potassium 
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pulvérisé.  On  termine  la  réaction  en  chaufTant  au  voisinage  de  TébuUition. 
Quand  Tacide  chromique  cesse  de  se  réduire,  on  précipite  le  produit  par  Teau, 
on  le  lave  et  on  le  puriûe  par  sublimation  (MM.  Graebe  et  Liebermann). 

2<*  On  peut  encore  mélanger  1  partie  d'anthracène  avec  5  parties  d^alcool, 
porter  àTébullition  et  ajouter  du  brome  peu  à  peu,  d'abord  jusqu'à  dissolution 
complète  du  carbure,  puis  en  petit  excès.  Après  refroidissement,  on  lave  le 
produit  déposé,  d'abord  à  Talcool  froid  puis  à  la  soude  en  solution  diluée; 
enûn  on  le  sublime. 

3^  L'industrie  fabrique  l'anthraquinone  en  délayant  1  partie  d'anthracène  dans 
16  parties  d'eau  contenant  1  partie  de  bichromate  de  potassium  ;  on  porte  à  l'ébul- 
lition  et  on  ajoute  peu  à  peu,  au  mélange  chaud,  i,5  partie  d'acide  sulfurique 
concentré,  amené  à  la  densité  1.597,  par  addition  d'eau.  La  chaleur  de  la  réaction 
maintient  l'ébullition.  On  chauiïe  ensuite  jusqu'à  réduction  complète  de  l'acide 
chromique.  On  filtre  le  produit  insoluble,  on  le  lave,  on  le  sèche,  et  on  le  sublime. 

A.  PROPRiérés.  —  L'anthraquinone  constitue  des  aiguilles  jaune  d'or,  de  den- 
sité 1,42  environ,  fusibles  à  273<»,  sublimables  à  une  température  élevée,  inso- 
lubles dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  solubles  dans  la  ben- 
zine bouillante,  insolubles  dans  la  solution  de  potasse. 

5.  RÉACTIONS.  —  C'est  un  corps  fort  stable.  Les  réactifs  oxydants  ordinaires 
ne  l'attaquent  que  difficilement.  A  250»,  l'hydroxyde  de  potassium  le  change 
en  sel  de  Vacide  benzoUque  (MM.  Graebe  et  Liebermann)  : 

ro 

^H^Cpa^^*"*  +  2K0H  =  2C«H5-CO»K  (Benzoate  de  K). 

6.  Réduit  par  le  zinc  en  poussière,  dans  une  liqueur  alcaline,  il  donne  Tacé- 
tone-alcool  secondaire  correspondant,  Voxanthranolj  et  son  isomère,  Vanthra- 
hydroquinone ;  l'acide  chlorhydrique  précipite  le  dernier  en  flocons  jaunes; 
l'anthrahydroquinone  s'oxyde  à  l'air,  perd  H*  et  régénère  l'anthraquinone  : 

C*H*CnA*   )^^'  +  "'  =  C«H»(^"J^"^»;G«H»  (Oxanlhrtnol); 
CO|Q  C0|o 

^"*'C0'    ^^"'  "^  "'  =  ^"'^èS*   '^*"'  (Aolhrahydroquinone). 

La  réduction  poussée  plus  loin,  par  les  mêmes  agents,  fournit  Vanthranol  : 

^H*Cn^*    ;C«I1»  +  2H»  =  H^O  +  G«H*:;  Ji^"^«;;G«H»  (Anthranol). 

Enfin,  par  une  réduction  plus  avancée  encore,  il  se  forme  ensuite  de  l'/iy^fran- 
thranol  et  de  fhydrure  d'anthracène  : 

C«H»(^^«   ^G«H»  +  3H2  =  H^O  +  C«R«  (  ^"2"'"  '  G""'  (Hydranthranol); 
CO^Q  GH  ^ç^ 

C^H»"^^»    ^C«H^  +  4H»  =  2  «20  +  G«H*:;™3*    ];  C«H*  (Ifydrure  danlhmcène). 
^  GO^o  C-ll  10 

La  réduction  par  l'acide  iodhydrique,  à  150*,  ou  par  la  poussière  de  zinc  en 

liqueur  ammoniacale,  produit  l'anthracène. 

7.  Le  diphénylènediacétone  donne,  avec  les  halogènes,  de  nombreux  dérivés 
de  substitution.  Le  brome,  qui  n'agit  pas  à  froid,  forme,  à  iOO«,  la  dibromo-anthra- 
quinone-oL,  CfiH^=^{C0)^=C^)P^Br^^,2f  celle-ci  cristallise  en  aiguilles  jaunes, fusibles 
à  236°.  GhaufTé  à  16Ô»,  avec  une  solution  d'hydroxyde  de  potassium,  ce  dérivé  di- 


Digitized  by 


Google 


Ui  CHIMIE  0RGà1«IQUB,  *^  UVRB  IV,  CHAPITRE  H 

brome  donne  le  dipbénol  correspondant,  la  dioxyanthraguinone  on  aiitarinê 
G«H  HCOJ^-C^H^IOH)^.!  matière  colorante  fournie  d'abord  par  la  garance  (p.  740). 

8.  Lorsqu'on  cbaufTè,  vers  SISO^  i  partie  d*antbraquinone  avec  2  on  3  parties 
d*acide  sulfuHque  concentré,  il  se  produit  un  acide  monosulfoné,  Vacid^^an- 
thraqukiùne'manaButfonique,CfiB^CX))M:^H^^)^Ht;  celui-ci  cristallise  dans  Teau 
en  lamelles  incolores  ;  la  fusion  potassique  le  change  en  oa^wtkraquinone'^^ 
G<^HKG0)M}^3-0Ha;  en  ajoutant  du  clilorate  de  potassium  h  Thydroxyde  alca- 
lin en  fusion,  on  obtient  des  produits  d*oxydation  plus  avancée,  et  principale- 
ment Vàlizarine  ou  diowyanthraquinw^. 

En  faisant  agir  4  ou  tt  parties  d'acide  sulfurique  sur  i  partie  d'anthraquinone, 
pendant  un  temps  prolongé,  il  se  forme  deux  dérivés  disulfonés,  les  acides 
anthraquinone-digulfoniquês  («  et  p,  ou  2-6  et  2-7),  S03H-G»H**(C0)M}«H»-S0»H, 
qu*on  peut  séparer  par  cristallisation  de  leurs  sels.  L'isomère  «  ou  2-6,  traité 
par  la  potasse  fondante,  fournit  directement  un  diacétone-diphénol,  Vaeide  an" 
thraflavique^  OHe-C^HHCOj'^'H^-OHti  puis  un  diacétone-triphénol,  la  fiavopur- 
jnintte,  OH«<C^H>»(^)'^HMOH)^|.s,  par  une  oxydation  ultérieure.  L'isomère  p 
ou  2-7  fournit  directement  Vaeide  Uoanthra(laviquê,  OH7-C«HHGO)M:«il3.oHtt 
diacétone-diphénol  comme  Tacide  anthraflavique  et  comme  lui  isomère  de  Tali- 
saHue;  lorsque  Toxydatlon  est  poussée  plus  loin^on  obtient  VanÈhr^^fturpuHne, 
0Ht*C*HMC0)M3^»K0H)«|.,. 

Deux  autres  acides  an4braquiUone-disttlfoulqttes,  les  isoinères  y  et  d«  ou  1-6 
et  1-5,  s'obtiennent  indirectement  par  oxydation  des  deux  acides  anthracène- 
disulfoniques  (p.  186).  Oxydés  par  la  potasse  fondante,  ito  donnent  respective- 
ment, le  premier,  la  ohryêaiine,  OH«-G0HMCO)>»C^H3-OH4,  et,  le  second,  l*anr^a- 
rti^,  0H|-G«HMGO)M]«fl>-OH|  ;  ces  deuxderniers  corps  sont  d'autres  isomères 
de  ralisarine,  présentant  les  mêmes  fonctions  qu'elle.  Par  oxydation  ultérieure, 
ils  donnent  tous  deux  un  même  phénol  triatomique,  Voxychrysaùne  ou  oxyan- 
thrarufine,  0H5-C«H3=(C0)M:«H«-(0H)^.2. 

L'industrie  prépare  en  grand  tes  deux  acides  anthraquinone-disulfoniques 
(a  et  p),  à  l'état  de  mélange,  et  surtout  l'acide  anthraquinone-monosulfonique-^  ; 
elle  les  utilise  pour  la  fabrication  de  l'alizarine  et  de  la  purpurine. 

•.  L'acide  nitrique  fumant  produit,  avec  le  diphénylènediacétone,  desdérivés 
ni  très.  Vanthraquinone  mananitrée,  C«H*=(CO)*=C«H3-Az0^4,  obtenue  ainsi,  est  cris- 
tellisée  et  fond  à  230».  Vanihraquinone  dinitrée,  C«H»=(CO)2=C«HMAzO»)^.5,  est 
fusible  à  280®  ;  à  la  manière  de  l'acide  picrique  (p.  415)  elle  forme,  avec  beau- 
coup de  carbures  d'hydrogène,  des  combinaisons  cristallisées  {réactif  de  FriUcke). 

Par  réduction,  les  dérivés  nitrés  de  l'anthraquinone  fournissent  des  alcalis. 

iO.  Avec  Toxyammoniaque,  l'anthraquinone   donne  Vanthraquinonoxime  ou 

isonitroio-antkraquinonef  C«H*  ^    ^"  )  C«HS  cristallisée  en  aiguilles  jaunes, 

fusible  à  224<*,  commençant  à  se  sublimer  dès  200*. 

ii.  Homologues.  —  Aux  homologues  de  l'anthracène  (p.  187)  correspondent 
de  même  des  homologues  de  l'anthraquinone.  Deux  méthylanthraquinones  iso- 

co 

mères,  C«H*  ^  )  C«H3-CH3,  fondent  à  i67o  et  à  177^  Le  second  existe  dans  l'an- 
thraquinone  brute,  provenant  de  l'anthracène  du  goudron  de  houille. 
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CHAPITRE  m 

CAMPHRES 

1 1*.  ^  Ganphres  «n  général. 

i.  Nous  désignerons  ici,  sous  le  nom  générique  de  camphres^  un  groupe 
d*aldéhyde8  particuliers,  dérivés  des  carbures  camphéniques  et  des  carbures 
congénères  (p.  190).  Le  camphre  ordinaire  en  est  le  type.  Dans  ces  aldéhydes» 
la  fonction  aldéhydique  est  dépendante  du  groupement  hydrocarbopé  relative* 
ment  saturé,  c'est-à-dire  du  groupement  hydro-aromatique  et  non  d*un  groupe- 
ment hydrocarboné  de  tout  autre  genre,  uni  au  premier. 

Ainsi  définis,  les  composés  dont  il  s'agit  sont  caractérisés  dans  leurs  formules 
par  la  nature  particulière  de  la  chaîne  fermée,  de  la  chaîne  hydrocyclique, 
dont  le  carbonyle,  -CO-,  fait  partie  (p.  191).  Ce  caractère  conduit  à  en  rapprocher 
certains  acétones  qui,  dérivant  de  carbures  ou  d*alcools  hydro-aromatiques, 
présentent  la  même  particularité. 

On  en  éloigne,  au  contraire,  les  aldéhydes  primaires  et  secondaires,  dérivés 
de  carbures  comportant  une  chaîne  fermée  hydro-aromatique,  mais  dont  les 
fonctions  aldéhydiques  dépendent  d'un  gi'oupement  hydrocarboné  différent, 
uni  à  la  chaîne  fermée  hydrobenzénique. 

2.  Les  camphres  sont,  pour  la  plupart,  des  produits  de  l'organisme  végétal. 
On  les  forme  par  Toxydation  des  carbures  hydro-aromatiques  : 

(Camphèoe  droil)  C***H**  +  0  =  C*^H*'0  (Camphre  ordinairt). 

Ils  se  produisent  encore  par  l'oxydation  des  alcools  correspondants  : 

(Menlhol)  C*»H»®0  +  0  =  H«0  +  C«0H*«O  (Meothone); 
(Alcool  campholiqne)  G^<*H^*0  +  0  =  H*0  +  C*®H**0  (Camphre  ordinaire). 

3.  Les  camphres  donnent  les  réactions  d'addition  qui  caractérisent  les  com- 
posés aldéhydiques  en  général.  Ils  donnent,  en  outre,  d'autres  réactions  d'addi- 
tion, dues  à  la  nature  propre  de  l'hydrocarbure  qui  les  constitue,  celui-ci  étant 
plus  ou  moins  éloigné  de  la  saturation  et,  par  suite,  susceptible  d'entrer  dans 
des  combinaisons  par  lesquelles  il  se  sature  de  plus  en  plus. 

C'est  surtout  de  cet  ordre  de  faits  que  résultent  les  diverses  réactions  qui 
donnent  au  groupe  sa  physionomie  spéciale.  On  verra  plus  loin  que  l'oxydation, 
notamment,  transforme  certains  camphres  en  acides.  C'est  ainsi  que  le  camphre 
ordinaire,  le  prototype  du  groupe,  sous  l'action  du  sodium  et  de  l'oxygène, 
donne  du  camphate  de  sedium  monobasique,  précisément  à  la  manière  des 
aldéhydes  primaires  : 

(Camphre  ordinaire)  2C*®H*«0  +  2Na  -f  30  =  H*0  +  2C*0H*5NaO*  (Camphale  de  Na). 

D'autre  part,  en  s'unissant  aux  éléments  de  l'eau,  le  même  camphre  se  change 
en  un  acide  monobasique,  l'acide  campholique  (Delalande)  : 

(Camphre  ordinaire)  C'^'H^^O  +  H^O  =  C*®H*»0^  (Aeide  eamphdique). 
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Enfin,  par  fixation  de  3  0,  le  camphre  ordinaire  est  changé  en  un  acide  hiba- 
sique,  Tacide  camphorique  (Kosegarten)  : 

(Camphre  ordinaire)  C'^H**0  +  30  =  C*<*H*«0*  (Acide  eampboriqae). 

Aucun  des  aldéhydes  secondaires  proprement  dits  ne  présente  des  réactions 
semblables. 

Une  autre  difTérence  justifie  la  séparation  des  camphres  d'avec  les  acétones  ; 
elle  résulte  des  indications  que  Ton  trouvera,  dans  Tétude  individuelle  de  ces 
divers  composés,  sur  les  dégagements  de  chaleur  accompagnant  les  réactions 
caractéristiques  qui  viennent  d'être  citées  :  ces  mouvements  calorifiques  sont, 
pour  les  camphres,  de  même  ordre  de  grandeur  que  ceux  qui  répondent  aux 
réactions  analogues,  efl'ectuées  sur  les  aldéhydes  primaires. 

A.  Les  camphres  d'origine  naturelle,  connus  aujourd'hui,  se  rattachent  tous 
aux  carbures  camphéniques,  c'est-à-dire  à  des  carbures  que  Ton  a  rapprochéç 
des  divers  hydrocymènes  (p.  194).  A  ce  point  de  vue,  on  peut  les  ranger  dans 
3  groupes,  d'après  l'état  de  saturation  des  carbures  auxquels  ils  se  rapporteraient. 

1«  Camphres  dérivés  d'un  (Hhydrocymène,  C*®H**,  ou  cétodihydrocymènes  : 

Carrones C*»H**0 

2*>  Camphres  dérivés  d'un  télrahydrocymène,  C^^fl*»,  ou  cétotétrahydrocymènes: 

Camphres  proprement  dits C^^H*'0 

Feochones » 

Pulégone » 

Tanacétont » 

Dihydrocanrone > 

3°  Camphres  dérivés  d'un  hexahydrocymène,  C*<>H*o,  ou  cétohexahydrocymènes  : 

Menthones C*0H<«0 

Tétrahydrocanrone » 

5.  A  la  suite  des  camphres  dérivés  des  hydrocymènes,  nous  étudierons 
certains  composés  du  même  genre,  qui  se  rattachent  aux  autres  carbures 
hydro-aromatiques  ou,  plus  généralement  encore,  aux  autres  carbures  relati- 
vement saturés,  tels  que  les  paraflènes  et  les  naphtènes.  Ces  dérivés  des  car- 
bures hydrocycliques  sont  souvent  appelés  aujourd'hui  cydanones. 

La  génération  des  cyclanones  se  réalise,  d'une  manière  générale,  comme 
celle  des  acétones;  on  les  obtient  notamment  par  une  élimination  d'hydrogène 
opérée  sur  les  alcools  correspondants.  Ils  prennent,  en  outre,  naissance  dans 
une  réaction  qui  présente  un  certain  intérêt  théorique,  à  cause  du  lien  particu- 
lièrement net  qu'elle  établit  entre  composés  dits  à  chaîne  ouverte  et  composés 
dits  à  chaîne  fermée.  Les  cyclanones  se  produisent,  en  elTet,  quand  on  applique 
aux  acides  bibasiques  de  la  série  oxalique  la  réaction  ordinaire  de  production 
des  acétones,  c'est-à-dire  la  décomposition  du  sel  ^de  calcium  par  la  chaleur 
(MM.  Dale  et  Schoilemmer)  : 

ÇH2-CH2-CH2-CO\        __  ÇH2-CH»-CU^ 

Subérate  de  calcium  Subérone 

Pimélate  de  calcium  Pimélone 

On  admet,  dans  la  notation,  qu'en  perdant  de  l'eau  et  du  gaz  carbonique  aux 
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dépens  des  deux  foactioDS  acides,  la  chaîne  ouverte  de  Tacide  devient  chaîne 
fermée  dans  le  cyclanone  : 

Nous  décrirons  plus  loin,  comme  exemples,  quelques  corps  de  ce  genre. 
6.  Nous  étudierons,  en  premier  lieu,  les  camphres  proprement  dits.  Ils  sont 
les  mieux  connus  et  servent  de  types  pour  tout  le  groupe. 

§  2.  —  Camphres  proprement  dits. 

^j::ch-ch:^;;:^«;c-ch». 

i.  Les  camphres  proprement  dits  sont  les  aldéhydes  des  alcools  campholiques 

ou  bornéols  (p.  314).  Ils  dérivent  d*un  carbure  hydro-aromatique,  C*»H*^  suscep- 

CH3  CH^-CH* 

tible  d'être  envisagé  comme  un  tétrahydrocymène,        ^  CH-CH  ^  /^u  I^'^^^. 

CH^  CH*-CH  ^ 

2.  Leur  nature  a  fait  Tobjet,  dans  ces  dernières  années,  d  un  très  grand 
nombre  de  recherches,  sans  qu'on  soit  encore  bien  fîxé  sur  elle.  On  leur  a  dès 
lors  attribué  des  formules  assez  diverses,  mais  toujours  en  relation  étroite 
avec  celle  citée  plus  haut.  Ces  formules  doivent  d'ailleurs  tenir  compte  des 
liens  qui  rattachent  les  camphres  aux  carbures  camphéniques,  dérivés  eux- 
mêmes  des  carbures  G^H^  par  condensation  moléculaire  (p.  190),  aux  alcools 
campholiques  (p.  314)  et  aussi  aux  acides  qu'ils  engendrent  par  oxydation 
p.  535  et  p.  536).  L'une  des  plus  usitées  aujourd'hui  est  la  suivante,  due  à 
M.  Bredt  ;  nous  en  rapprochons  celles  attribuées,  par  le  même  auteur,  à  l'alcool 
campholique  et  au  camphène  : 

CH*  -  CH  -     CH*  CH^  -  CH  -     CH^  CH^  -  CH  -     CB 

LCH3-(i-CH3  I  I   CH^-i-CH»  I  I   CH^-i-CH^  Il 

[2  -  é    -     èo  CH»  -  à    -    GH-OH  CH^  -6    -     àH 

àn^  an'  Ah» 

Camphre  Aleool  campholiqqe  Camphène 

Les  camphres  proprement  dits  sont  au  nombre  de  3  ;  ils  diffèrent  surtout 
entre  eux  par  l'action  qu'ils  exercent  sur  la  lumière  polarisée.  L'un  est  dextro- 
gyre  ;  c'est  le  plus  important  dans  la  pratique.  Le  deuxième  est  lévogyre  ;  le 
troisième  est  inactif  par  compensation.  Chacun  d'eux  con*espond  ainsi  à  un  des 
trois  alcools  campholiques  (p.  314).  Comme  pour  ces  derniers,  on  a  expliqué 
leurs  isoméries  par  des  considérations  stéréochimiques. 

I.  —  Camphre  droit. 

1.  Le  camphre  droit,  camphre  ordinaire  ou  camphre  du  Japon,  est  connu  en 
Asie  depuis  une  antiquité  réculée;  il  a  été  importé  en  Europe  au  v*  siècle.  Son 
étude  chimique,  commencée  par  Th.  de  Saussure,  a  été  continuée  par  Liebig, 
par  Dumas  et  par  Pelouze.  Ce  dernier  l'a  obtenu  artificiellement,  en  18iO,  en 
oxydant  le  camphre  de  Bornéo  ;  mais  la  fonction  aldéhydique  du  camphre  et  sa 
transformation  en  alcool  campholique  n'ont  été  établies  que  plus  tard,  en  1859, 
par  M.  Berthelot,  qui  a,  en  outre,  réalisé  la  synthèse  du  camphre  par  l'oxyda- 
Uon  du  camphène. 
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Le  camphre  droit  est  assez  répandu  dans  Torganisme  végétal,  âoitiàolé,  sott 
mélangé  au  camphre  gauche.  On  le  rencontre  dans  les  essences  de  Laurus 
campfioray  de  romarin,  de  lavande,  de  sauge,  etc. 

2.  Formations.  —  i^  Le  camphre  droit  peut  être  formé  en  oxydant  Valcool  cam- 
pholique  droit  (Félonie),  ou  ses  isomères,  Visobeméol  gauche  et  Visocamphé- 
nol  droit  : 

(Alcool  c&mphoUqiM  droll)  G*<*H*«0  +  0  -=  H^  +  G*<>H<*0  (CMiphre  dpoll). 

La  première  de  ces  réactions  est  accompagnée  d'un  dégagement  de-f  i6,7  Ca- 
lories. 

2^  Il  résulte  de  Toxydation  du  camphène  droit  (p.  205),  laquelle  dégage 
+  54,5  Calories  (M.  Berthelot)  : 

(CBinpbèo«  droit)  G*^H**  +  0  =  G***H*«0  (Camphre  droit). 

Cette  dernière  réaction  constitue  une  synthèse  du  camphre  ;  elle  s'efTectoe 
en  traitant  le  camphène  soit  par  la  mousse  de  platine  et  Toxygène  libre,  soit 
par  Tacide  chromique.  Dans  ce  dernier  cas,  on  réussit  mieux  en  chauffant, 
pendant  un  certain  temps,  un  mélange  de  camphène,  de  bichromate  de  potas- 
sium et  d'acide  sulfurique  (M.  Riban). 

3°  On  l'obtient  encore  en  distillant  un  mélange  de  camphate  et  de  fom^iate  de 
calcium  (de  MontgolQer)  : 

(G»H'5-C0*)*=Ga  +  (H-GO^)«=Ca  =  2G*0H*«Ô  +  2G0»=Ga. 

Ctmphate  Foriniate  Camphré 

4«  Le  camphre  se  produit  quand  on  décompose  par  la  chaleur  le  sel  de 
plomb  de  Vadde  homocamphorique  (M.  Haller),  un  dérivé  du  camphre  cyané 
(p.  541)  : 

c8H^»:;^"^^^^^Pb  =  GO»  +  cw*;;^*  +  Pbo. 

Homocamphorate  de  Pb  Camphre 

3.  Préparation.  ~  On  extrait  le  casàphre  de  Laurus  camphiora^  arbre  de  la 
Chine,  du  Japon,  de  Tlndo-Chine,  de  Tlnde  et  des  iles  de  la  Sonde,  actuel- 
lement cultivé  en  Floride.  On  distille  avec  Teau  le  bois  débité  en  menus  frag- 
ments. On  se  sert  pour  cela  d'appareils  distillatoires  variés,  fort  primitifs  d'or- 
dinaire, mais  qui  se  perfectionnent  actuellement,  surtout  au  Japon.  La  vapeur 
d'eau  entraîne  une  essence  volatile  ;  celle-ci  se  concrète  en  grande  partie  pen- 
dant le  refroidissement.  Les  cristaux,  séparés  de  l'huile  volatile  qui  les  baigne, 
sont  simplement  égouttés  sur  des  filtres  grossiers,  formés  d'nne  couche  de 
paille  de  rii  ;  ils  constituent  le  camphre  brut;  le  bois  en  fournit  environ  3  cen- 
tièmes. Vhuile  de  camphre^  dont  ils  ont  été  séparés,  retient  une  forte  propor- 
tion de  camphre  avec  des  carbures  camphéniques  et  du  safrol  (p.  443)  ;  elle  est 
employée  à  l'éclairage  par  les  Asiatiques;  on  l'utilise  surtout  comme  dissolvant. 

L'essence  distillée  des  feuilles  du  Laurus  camphora  peut  contenir  jusqu'à 
7^  pour  100  de  camphre  (M.  Hooper).  Le  camphre  pourrait  donc  être  obtenu 
sans  détruire  l'arbre,  ce  qu'exige  la  méthode  actuelle  d'extraction. 

D'ordinaire,  le  camphe  brut  est  raffiné  en  Europe.  A  cet  efiot,  on  l'exprime 
fortement  pour  éliminer  l'huile  de  camphre  et  l'eau,  on  l'additionne  d'une  petite 
proportion  de  chaux  (3  à  5  centièmes)  et  on  le  sublime.  On  le  chauffe  d'abord 
rapidement  vers  i20<»,  dans  des  matras  aplatis  (fig.  60),  plongés  jusqu'au  col 
dans  un  bain  de  sable  ;  après  avoir  ainsi  chassé  l'humidité,  on  découvre   la 
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{uirtie  supérieure  des  matras,  ou  ferme  leurs  cols  par  un  bouchon  de  papier,  et 
Ton  élève  peu  à  peu  la  température  du  fond  jusque  vers  210"  :  le  camphre  fond, 
distille  et  se  condense  sur  la  paroi  supérieure  du  verre,  celle-ci  se  trouvant 
refroidie  par  Tair.  Il  produit  ainsi  des  pains  qui  prennent  extérieurement  la 
forme  de  la  partie  supérieure  des  matras. 


Pio.  60.  —  Raffinage  du  camphre. 

A,  PROPRiérés.  •—  Le  camphre  se  présente  d'ordinaire  en  masses  cristallines, 
translucides,  douées  d*une  odeur  propre  et  d'une  saveur  brûlante.  A  0°,  sa 
densité  égale  celle  de  Teau  ;  elle  diminue  plus  rapidement  que  cette  dernière 
quand  la  température  s'élève  (D=  0,992  k  10«).  Il  fond  à  475»  et  bout  à  20i«.  Il 
se  sublime  abondamment  dès  la  température  ordinaire  et  forme  parfois  ainsi 
des  cristaux  très  nets,  dérivés  d'un  prisme  hexagonal  régulier. 

II  est  peu  soluble  dans  Peau,  à  laquelle  il  communique  pourtant  son  odeur. 
Jeté  en  petits  fragments  à  la  surface  de  ce  liquide,  le  camphre  prend  un  mou- 
vement giratoire.  Il  se  dissout  aisément  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme, 
Tacétone,  le  sulfure  de  carbone,  l'acide  acétique,  les  huiles  grasses  et  volatiles. 
Il  est  dextrogyre  ;  son  pouvoir  rotatoire  varie  avec  la  nature  du  dissolvant  et 
avec  la  concentration  des  solutions;  avec  l'alcool  absolu  et  iO  gr.  de  camphre 
dans  iOO  centimètres  cubes  de  solution,  on  a  ao=:-f  ^3^*7  ^  la  température  de  15". 
Sa  chaleur  de  combustion  est  +  1.413,7  Calories. 

5.  Action  de  la  chaleub.  —  Le  camphre  est  très  stable  sous  Faction  de  la 
chaleur;  toutefois,  vers  300",  il  se  change  lentement  en  camphre  inactif,  par 
une  transformation  qui  est  générale  pour  les  substances  optiquement  actives 
(M.  Jungfleisch). 

6.  Hydrogène.  —  L'hydrogène  naissant  se  fixe  sur  le  camphre  et  le  change  en 

alcool  campholique,  C*®H^7-0H  (M.  Berlhelot).  C'est  ainsi  que  le  camphre,  chauffé 

vers  180"  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  se  transforme  en  alcool  cam- 

pholique  et  acide  camphique,  par  une  réaction  analogue  à  celles  signalées  plus 

haut  pour  divers  aldéhydes  primaires  (p.  495)  : 

2C*OH*«0    +    H^O    =    C«<>H*»0    -h    C*0H««O2. 
Ctaphre  Alo.  eampholique      Ae.  oainphiqtM 

L'hydrogénation  s'effectue  encore  lorsqu'on  traite,  par  le  sodium,  le  camphre 
dissous  dans  un  hydrocarbure  (p.  315);  il  se  forme  du  camphre  sodé,  C^^H^'^NaO, 
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et  rhydrogène  déplacé  se  fixe  sur  une  autre  portion  du  camphi^,  qu'il  trans- 
forme  en  alcool  correspondant  (M.  Buubigny). 

L'acide  iodhydrique,  à  280%  change  progressivement  le  camphre  en  hydrure 
de  camphène^  C*®H**,  hydrure  dcterpilèncy  C^OH*>,qui  est  très  stable,  et  beaucoap 
plus  difficilement  en  hydrure  de  décylène,  C*<*H**.  Une  petite  quantité  d'hydrure 
d'amylène,  C^H**,  apparaît  en  même  temps  par  dédoublement  (M.  Berthelot). 

7.  Oxygène.  —  Le  camphre  droit  s'oxyde  assez  difficilemenL  Cependant, 
l'action  prolongée  de  l'acide  nitrique  le  transforme  en  acide  camphorique  ^roU^ 
G40H4«oi  (t.  II,  p.  178),  par  fixation  de  3  0  (Kosegarten). 

D'autres  oxydants  donnent  successivement,  après  l'acide  camphorique,  Vacide 
camphanique  (t.  II,  p.  179),  Vacide  camphoronique  ou  acide  aa^triméthylcarbally' 
lique  (t.  II,  p.  201),  et  un  produit  de  destruction  de  ce  dernier,  l'acide  triméthyl- 
succinique  (t.  II,  p.  162): 
CH«    -    GH  ~     CH^  CH*    7    CH  -     CO*H  CH*    -    G    -     CO*H 

I   (GH3)>=i  I  I   (GH^)^  I   (GH*)^^;     ^    0 

CH*    -    i     -    GO  CH*    -    à     -    GO*H  GH^    -    à    -    èo 

in^  àp  in^ 

Cimphre  Ao.  camphorique  Ae.  eamphtoiqae 

CO*H        GO«H  CO*H 

I  (GH*)»=(!:  (GH»)«=(!: 

CH^    -    i    -    GO*H  (!îH-CO*H 

in»  an' 

Ae.  tiimétbyltricarbtllyliqqe  Ae.  triioéUiyliQceiniqiM 

Dans  d'autres  conditions  encore,  par  des  oxydations  indirectes,  on  obtient 
l'acide  camphique,  C*H^*-CO^H  (t.  II,  p.  93),  ou  ses  isomères,  les  acides  campholà- 
niques  (a  et  P)  (t.  II,  p.  93}. 

8.  Eau.  —  Par  hydratation  indirecte,  le  camphre  produit  Vacide  campholiqucy 
C40H««0«  (t.  II,  p.  86). 

9.  Chlore.  —  Directement,  le  chlore  n'agit  guère  sur  le  camphre  pur,  même 
à  chaud. 

Deux  camphres  monocA/or^s,  C^^H^'CIO,  se  forment  quand  on  fait  agir  le  chlore 
sur  le  camphre  dissous  dans  l'alcool  absolu  (M.  Cazeneuve).  L'un,  le  camphre 
monochloré'OL^  constitue  des  prismes  clinorhombiques,  fusibles  à  94*»;  il  bout 
vers  244<>.  L'autre,  le  camphre  monochloré-^  est  mou,  cristallisé,  fusible  à  100^, 
altérable  à  l'ébullition,  vers  237<^.  Un  troisième  isomère,  le  camphre  monochloré-^y 
se  forme  dans  l'action  de  l'acide  hypochloreux  sur  le  camphre  (M.  Wheeler)  ; 
il  est  en  cristaux  mous,  fusibles  à  125°. 

Par  une  action  prolongée  du  chlore,  en  présence  de  l'alcool  absolu,  il  se 
forme  deux  camphres  dichlorés,  C<«H*«C1«0,  et  un  camphre  irichloré,  C<«fl<»Cl»0 
(M.  Cazeneuve). 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme,  à  froid,  le  camphre  en  chlorure  de 

camphre,  C*®H*«Cl*,  cristallisant  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles,  fusible  à  155° 

(M.  Spitzer)  : 

C*OH<«o  +  PGl»  =  POGl*  +  G«<^*«G1«. 

En  agissant  simultanément,  le  chlore  et  le  perchlorure  de  phosphore  donnent 

des  dérivés  de  substitution,  principalement  le  camphre  tétrachloré,  C*®H**Cl'0,et 

le  camphre  sexchloré,  C^OH*OC1«0  (M.  Claus). 
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10.  Brome.  —  A  froid,  le  brome  s'unit  au  camphre  pour  former  un  bromure 
de  camphre,  C'*»H*60Br*,  cristallisé,  peu  stable  (Laurent). 

Lorsqu'à  chaud,  on  fait  agir  le  brome  sur  le  camphre,  il  se  produit  des  dérivés 
de  substitution.  Le  camphre  monobromé-a,  C^^^H^^BrO  (M.  Perkin),  cristallise  en 
belles  aiguilles  incolores;  il  fond  à  76<*  et  bout  à  274^'.  On  l'obtient  en  laissant 
réagir,  pendant  quelques  heures,  30  parties  de  camphre  et  32  parties  de  brome, 
en  solution  dans  18  parties  de  chloroforme  ;  on  distille  pour  détruire  le  bromure 
de  campAre,  C*<*H^«OBr^,  formé  d'abord;  on  purifie  le  produit  en  le  lavant  à  l'al- 
cool et  le  faisant  cristalliser  dans  Téther  (M.  Keller). 

Il  se  forme  en  même  temps  deux  camphres  dibromés,  C*<>H**Br20,  tous  deux 
cristallisés  (de  MontgolOer,  M.  Kachler).  Etc. 

Un  camphre  monobromé-^  se  produit,  en  même  temps  que  l'isomère  précédent, 
quand  on  fait  agir  le  brome  sur  le  camphre  dissous  dans  l'alcool  ;  il  fond  à  61°. 

Enfin  Faction  de  l'acide  hypobromeux  sur  le  camphre  fournit  le  camphre 
monobromé'^,  cristallisé  et  fusible  à  145°  (M.  Gazeneure). 

On  a  décrit  aussi  des  camphres  à  la  fois  chlorés  et  bromes. 

ii.  Iode.  —  L'iode  ne  donne  pas,  comme  les  autres  éléments  halogènes,  de 
dérivés  de  substitution  stables.  A  chaud,  il  enlève  H^  au  camphre  et  le  change 
en  carvacrol  (p.  425)  ;  en  même  temps,  il  se  fait  divers  hydrocarbures,  en 
moindre  quantité  (MM.  Armstrong  et  Miller)  : 

Camphre  Carvacrol 

12.  Cyanogène.  —  Un  courant  de  chlorure  de  cyanogène  sec,  dirigé  dans  une 

solution  toluénique  de  camphre  sodé,  forme  le  camphre  cyané,  C<«H'5(CAz)0,  ou 

nxtrile  camphocarboniquey  lequel  constitue  de  gros  prismes  clinorhombiques, 

fusibles  à  127»  (M.  Haller)  : 

C*0H<5NaO  +  CAzCl  =  C*«H*5(CAz)0  +  NaCl. 
Camphre  sodé  Camphre  cyané 

Traité,  à  l'ébulUtion,  par  l'acide  chlorhydrique,  le  camphre  cyané  donne,  en 
s'hydratant,  l'acide  dont  il  est  le  nitrile,  VacUle  camphocarbonique  droit  : 

C<OH*»0-CAz  +  2H20  =  AzH3  +  C<<>H<50-G0«H  (Ac.  camphocarbonique). 

Chauffé  à  plushaute  température, en  tubes  scellés,  avec  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  il  produit  du  camphre,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  du  gaz 
carbonique. 

Le  camphre  cyané,  par  ébullition  avec  une  solution  aqueuse  et  concentrée 
de  potasse,  fournit  Vacide  homocamphoriqucy  par  une  hydratation  plus  avancée 
que  celle  qui  donne  Tacide  camphocarbonique  (M.  Haller)  : 

C«H»»(9"'^^'  +  3H»0  =  G»H**^^U^f^'"  +  Azn3; 
GO  CiU  H 

Camphre  cyané  Ac.  homocamphorique 

13.  MÉTAUX.  —  Sous  l'inQuence  du  sodium,  le  camphre  produit  le  camphre 

sodé;  en  même  temps,  l'hydrogène  déplacé  s'unit  à  une   autre  molécule   de 

camphre  sodé  pour  produire  le  bornéol  sodé  (M.  Baubigny)  (p.  315)  : 

2C<0H*«0  +  2Na  =  C<»H<7-0Na  +  C'^H^^NaO. 
Camplire  Boroéol  sodé  Camphre  sodé 

Distillé  sur  le  zinc  en  poussière,  le  camphre  est  changé  en  benzine  et  homo- 
logues de  la  benzine  (Schrœtter). 
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14.  ÀLOALts.  —  L'action  de  la  potasse  alcoolique  a  été  sighalée  pltis  haut 
(p.  539).  La  chaux  sodée  agit  seulement  vers  %W^\  elle  forme  le  sel  sbdique  de 
Vaclde  campholique,  par  addition  directe  des  éléments  de  Thydroxyde  alcalin. 
G«»H««0  +  NaOH  =  C*«M*^0*Na  (Campholtte). 

Gette  réaction  correspond  à  la  fixation  des  élémeilis  dé  Teau  sur  le  catophH*. 

IL  L^oxyammoniaque  forme  avec  le  camphre  la  cdmphroxime  ou  cnmpfwr<ktimij 
(?H*Ml=Ai-OB  (M.  Nacgeli).  Pour  obtenir  celle-ci,  on  mélange  un  etcès  de  chloi*- 
hydt-ate  d*oxyamiiioiiiaqu«  avec  une  solution  alcoolique  de  camphre,  en  ajotitafit 
une  quantité  de  carbonate  alcalin,  équivalente  au  chlofhydfate  ;  on  abandonne 
petidant  quelques  jours,  puis  on  précipite  par  Teau.  Le  produit  séparé  est  cris- 
tallisé dans  réther  ;  il  forme,  dans  le  pétrole,  de  beaux  cristaux  prishiatiques, 
k  odeuf  camphrée  ;  il  est  fusible  à  il8«  et  boal  vers  230«.  La  camphroxime, 
déshydratée  par  certains  réactifs,  le  chlorure  acétique,  par  exempte,  ou  tnieux 
encore  Tacide  sulfùriqne  dilué  et  bouillant,  perd  HH)  et  forme  le  niiHle  campho- 
Unique,  G'H'^-GAz  (t.  II,  p.  93).  Hydrogénée  en  liqueur  alcaline,  Foxlttie  du 
camphre  est  changée  eu  camphyiaminê,  G*H<'-GH>-AtH>. 

La  phénylhydràiine  produit  avec  le  camphi'e  la  camphrophénylkffdrûtùHi^ 
C*m^^/i%'kiH-Cfili^,  liquidé  bouillant  à  23S«  (M.  Balbiado). 

Avec  U  semicafbaelde  (p.  508),  le  camphre  fortne  là  cttmphroiemiearbAione, 
C*oHi«=Az-AzH-CO-AzHa,  cristellisée,  fusible  à  337». 

16.  AoiDËS.  —  Le  camphre  s'unit  directement  à  divers  acides,  mais  les  com- 
posés ainsi  formés  sont  destruciibles  par  Teau. 

L*acide  nitrique,  agissant  sur  les  composés  chlorés  et  bromes  du  camphrciou 
par  voie  indirecte,  donne  descampAre«  nitrés  (a  et  P),  C*®H<'(AzO^)0,  qui  jouissent 
de  propriétés  acides  marquées  (M.  Ft.  SchifT,  M.  Gazeneuve). 

En  faisant  agir  Téther  amylniireux  sur  le  camphre,  en  présence  dé  Téthylate 
de  sodium,  on  obtient  le  camphre  Uonitrosé,  G*<>H**0=Az-OH,cris(allisé  et  fusible 
à  i53<>.  Uisonitrosocamphre  est  changé,  par  Tacide  sulfuriqoe  concentré,  en  son 
isomère,  YimidêcamphgtiqtMi  G»H<**(OO^Aill  ;  Thydrogène  naissant  le  t»ajftef«rme 
en  aminocamphrê,  G*^H^*0-AlH*.  Lisonitrosocamphre  est  la  mohoultte  d'IHi 
diacétone;  aussi  raetfondtf  roxyammonlaqtie  h  change-t-eHe  efi  nflé  dioxime, 
cm  plntdt,  suivant  les  cireoiistànces,  en  itoiê  éhrtkmtm  Isdtttèrés,  leS  témpk^o- 
dioximes  («^  p  et  v),  ftfsibles  à  ^gi*,  âZO^^et  i3l«. tfailféursles  caMipfcrodkrxIAfes, 
soumises  à  l'action  de  Tacide  sulfurique  dilué  et  bouillant,  fourlriSSCftit,  éfi 
s'hydratant,  le  diacétone  correspondant,  la  eamphroqmnone,  G^*H**0*  : 

Camphre  Itonilrofocftfnphre  Cimphrodiotime  Canphroquinooe 

Vers  100°,  le  camphre  sodé  fixe  le  gaz  carbonique  et  engendre  un  sel  de  Vacide 
camphocarbonique  droit  (M.  Baubigny)  j 

(Onà^n  BOéé)  C**»H**0-N«  +  GO*  «  C*^H**a-CO*Na  (Cc»p1roéarlyottBté  et  »•). 

17.  DESHYDRATANTS.  —  L'anhydrkié  phosphovlque  (Dtimaâ  etGerbflfTdt),  etmîeut 
le  sulfure  de  phosphore,  changent  lô  camphre  en  eymèney  C^^TI'*,  mats  le  jWftf- 
cymène  ainsi  obtenu  est  plus  ou  moins  mélangé  de  méiacymène.  Distillé  sur  le 
chlorure  de  zinc,  le  camphre  fournit  du  cyraène  accompagné  d'autres  carbures 
aromatiques  pyrogénés,  la  réaction  étant  complexe  et  variable  avec  les  cir- 
constances. 
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18.  DÉRIVÉS  FORMiQUEs.  —  Ghauffé  avec  le  formiate  d'ammonium  à  240<>,  le 

camphre  produit  uq  alcali  énergique,  cristallisé,  fusible,  à  iôO^",  la  homylamine^ 

G40H<7.AzH>)  isomère  de  la  camphylamine  : 

?         C<«H**0  -f  H-CO»-AzH*  =  G^OH^^-AzH*  +  CO^  +  H^. 
Caiipbr«  FofDlato  BornylamiDe 

En  faisant  réagir  le  camphre  sodé  sur  Téther  éthylformique,  en  présence  du 
sodium,  il  se  produit,  en  même  temps  que  du  bornéol  et  de  Talcool  éthylique, 
le  camphraldéhydef  oxyméthyUne-camphre  ou  formykamphre  (MM.  Bishop  et 
Claisen)  : 

Cefflphre  Pormiato  (Téthjrle     Sodium  eaïUphraldéhyde  Bornéol  iodé  Aie.  éthylique 

il.  GoMBiiiAisoNs  mvËRSKs.  --  Le  camphre  forme  des  combinaisonis  peu  stables 
avec  un  grand  nombre  de  corps  et  en  particulier  avec  les  phénols  et  les  acides- 
phénols.  Avec  le  benzophénol,  la  résorcine,  l'acide  salicylique,  etc.,  ces  com- 
binaisons sont  cristallisées  (M.  Léger). 

Mélangé  en  certaine  proportion  avec  le  coton-poudre,  le  camphre  fournit  tine 
masse  homogène,  translucide,  plastique  à  chaud,  dure  et  élastique  à  froid, 
susceptible  d*étre  colorée  de  diverses  façotis,  que  l'industrie  utilise  aujourd'hui 
scms  le  nom  de  celluMâe. 

If.  -^  Camphre  g-auche* 

I.  Le  camphre  gauche  a  été  découvert  par  M.  Ghautard  dans  Tessence  de 
matricaire  (Maiticaria  parthenium).  Il  se  rencontre  également  dans  quelques 
autres  essences,  plus  ou  moins  mélangé  de  camphre  inactif. 

H  se  produit  dans  la  déshydrogé nation  de  Talcool  camphoHque  gauche 
(p.  316),  de  risoboméol  droit  (p.  318)  et  de  Tisocamphénol  gauche  (p.  318), 
ainsi  que  dans  Toxydation  du  camphène  gauche  (p.  204). 

2»  On  le  prépare  le  plus  facilement  par  Foxydation  ménagée  de  Talcool  cam- 
pholique  gauche^  fourni  par  l'essence  de  térébenthine  gauche  (p.  317). 

3<  Les  propriétés  physiques  du  camphre  gauche  sont  identiques  à  celles  du 
camphre  droit,  au  sens  du  pouvoir  rotatoire  près.  Ses  dérivés  sont  identiques  à 
ceux  du  camphre  droit,  mais  pourvus  d'un  pouvoir  rotatoire  de  sens  opposé. 

HL  —  Camphre  raeémiqtte* 

Le  camphre  racémique,  ou  camphre  inactif  par  compenêatioHj  serait  une  cota-* 
binaison  à  molécules  égales  de  camphre  droit  et  de  camphre  gauche.  En  réa- 
lité, quand  on  opère  un  semblable  mélange,  on  ne  constate  aucun  des  phéno- 
mèues  caractéristiques  de  la  combinaison  ;  eu  outre,  les  constantes  physiques 
du  mélange  ne  diffèrent  pas  de  celles  des  composants.  On  ne  saurait  donc 
affirmer  l*indivîduaHté  chimique  des  substances  dénommées  camphres  racé- 
miquesj  qui  se  trouvent  dans  les  essences  de  sauge,  de  lavande  et  de  romarin, 
où  elles  sont  accompagnées  d'un  excès  de  camphre  droit  ou  gauche.  Il  en  est 
de  même  pour  les  camphres  dépourvus  d'action  sur  la  lumière  polarisée,  que 
Ton  a  obtenus  en  oxydant,  avec  précaution,  certains  alcools  inactifs^  tels  que 
ceux  des  alcools  campholiques  ou  dei  isocamphénOf». 
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§  3.  —  Fenchones. 

CH»  -  CH  -   CH  -  CH^ 


G*»H'«0.  I   CH^-à-CH» 

CH»  -  CH 


L 


i.  Les  fenchones  ou  fénolones  sont  des  camphres  très  voisins  des  camphres 
proprement  dits;  ils  se  rattachent  aux  fenchols  (p.  319)  comme  le  camphre 
ordinaire  se  rattache  au  bornéol  droit.  M.  Wallach,  qui  a  développé  leur  his- 
toire, les  considère  comme  dérivant  d'un  tétrakydrométacymcney  C*®H**,  les 
camphres  proprement  dits  dérivant  d'un  tétrahydroparacymène. 

2.  Fenchone  droit.  -—  Le  fenchone  droit  a  été  découvert  par  M.  Landolf,  qui 
Ta  obtenu  en  traitant  par  Tacide  nitrique  Fanélhol  de  Tessence  d*anis  et  Ta 
décrit  sous  Le  nom  de  camphre  anisiquc.  Il  constitue  en  grande  partie  Tessence 
de  fenouil  (MM.  Wallach  et  Hartmann). 

C'est  de  cette  essence  qu'on  l'extrait  d'ordinaire  :  on  sépare  les  produits  qui 
bouillent  entre  \9Ù^  et  195<^;  ils  sont  constitués  presque  uniquement  par  du  fen- 
chone droit.  Pour  purifier  celui-ci,  on  profite  de  sa  résistance  aux  agents 
oxydants  :  on  traite  le  liquide  par  trois  fois  son  poids  d'acide  nitrique  concentré, 
dans  un  appareil  disposé  à  reflux,  d'abord  en  refroidissant,  puis  en  portant  à 
l'ébullition  jusqu'à  ce  que  les  vapeurs  rutilantes  cessent  de  se  dégager.  On 
traite  par  l'eau,  on  lave  le  produit  insoluble  avec  de  l'eau  alcaline,  on  l'en- 
traîne à  la  distillation  par  la  vapeur  d'eau  et  enfin  on  le  sèche  :  on  achève  la 
puriflcation  du  fenchone  en  le  faisant  cristalliser  par  une  réfrigération  éner- 
gique, avec  addition  d'un  cristal  de  fenchone  antérieurement  obtenu,  et  en 
décantant  la  partie  restée  liquide  (MM.  Wallach  et  Hartmann). 

Le  fenchol  gauche  (p.  319),  oxydé  par  l'acide  nitrique,  fournit  le  fenchone 
droit.  Or  le  fenchol  gauche  s'obtient  par  hydratation  du  térébenthène  droit 
{p.  319). 

3.  Le  fenchone  droit  constitue  un  liquide  huileux,  incolore,  à  odeur  cam- 
phrée, de  densité  0,9465  à  19^  bouillant  à  193<».  l\  est  solidiflable  par  le  froid  en 
cristaux  volumineux  ;  il  fond  à  J-  6°.  Son  pouvoir  rotatoire  est  an  —  +  71%97.  Il 
est  insoluble  dans  l'eau.  Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  dans 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  ainsi  que  dans  l'acide  nitrique  fumant  et 
froid  ;  l'eau  le  précipite  inaltéré  de  ses  solutions. 

4.  L'acide  nitrique  fumant  l'attaque  à  l'ébullition;  mais  il  est  oxydé  plus 
régulièrement  par  le  permanganate  de  potassium,  avec  formation  d'acide  dimc- 
thylmalonique,  C'^H'^O*  ou  [C[P)^=O{C0^\{)^,  d'acide  acétique  et  d'acide  oxalique. 
On  remarquera  que  le  fenchone  ne  fournit,  quand  on  l'oxyde,  aucun  acide  com- 
parable à  l'acide  camphorique,  que  donne  le  camphre  en  pareilles  circons- 
tances. 

L^hydrogène  naissant,  fourni  par  le  sodium  agissant  sur  une  solution  alcoo- 
lique de  fenchone  droit,  transforme  celui-ci  en  fenchol  gauche ,  C'*^H**K),  soit  en 
l'alcool  correspondant  (p.  319).  L'hydrogénation  par  l'acide  iodhydrique,  à  chaud,, 
le  change  en  tétrahydrofenchènCy  C'^H^^*,  c'est-à-dire  en  carbure  hexahydro-aro- 
matique  correspondant  (M.  Wallach). 

L'anhydride  phosphorique  lui  enlève  à  chaud  les  éléments  de  l'eau  et  le 
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change  en  métacymène CH\'Cm^'Cïl^(C\ï^)^,  (M.  Wallach).  On  a  vu  que  la  déshy- 
dratation du  camphre  ordinaire  donne  un  isomère,  le  paracymène  (p.  164). 

6.  Avec  Toxyammoniaque,  le  fenchone  forme  la  fenchonoximCy  C^®H**=Az-OH, 
qui  se  sépare  peu  à  peu  de  la  liqueur  alcoolique  au  sein  de  laquelle  s'opère 
la  réaction.  La  fenchonoxime  cristallise  en  fines  aiguilles;  elle  fond  à  16i<*; 
elle  distille  avec  la  vapeur  d'eau  et  bout  à  240^.  Son  pouvoir  rotatoire  est 
«0=1+  52*»,54,  Les  déshydratants,  par  exemple  Tacide  sulfurique  dilué  et 
chaud,  enlèvent  H^O  à  celte  oxime,  en  formant  le  fenchonitrile-d,  C»H*^-CAz,  qui 
est  le  nitrile  de  Vaciik  fencholénique,  C*H*^-CO*H,  et  fournit  cet  acide  sous  l'ac- 
tion hydratante  des  liqueurs  alcalines. 

6.  Fenchone  gaoche.  —  Le  fenchone  gauche  existe  dans  l'essence  de  Thuya 
occUlentalis ;  les  parties  de  cette  essence,  qui  bpuillent  entre  190<»  et  195*,  en  con- 
tiennent 1/4  ou  1/5  de  leur  poids,  le  reste  étant  surtout  formé  de  thuyone  où 
tanacétone  (p.  548),  C<0H'«O  (M.  Wallach.). 

Le  fenchone  gauche  résulte  de  l'oxydation,  par  l'acide  nitrique,  du  fenchol 
droit,  que  fournit  l'hydratation  du  térébenthène  gauche  (p.  319). 

Ses  propriétés  sont  semblables  à  celles  du  fenchone  droit,  au  sens  du  pouvoir 
rotatoire  près.  Hydrogéné,  il  reproduit  le  fenchol  droit. 

S  4-  —  Pulégone. 

i.  MM.  Beckmunn  et  Pleissner  ont  découvert  cet  isomère  du  camphre,  dit 
aussi  menthénoney  dans  l'essence  de  menthe  pouillot  du  commerce,  fournie  par  la 
Mentha  pulegium  et  VHedeoma  pulegoïdes;  il  forme  la  plus  grande  partie  de  cette 
essence.  On  le  sépare  au  moyen  de  distillations  fractionnées,  opérées  sous  pres- 
sion réduite:  le  pulégone  constitue  le  liquide  bouillant  à  IdO^-ldl**  sous  une 
pression  de  6  centimètres.  On  le  purifie  en  le  combinant  au  bisulfite  de  sodium. 

2.  Propriétés.  —  C'est  un  liquide  incolore,  huileux,  à  odeur  de  menthe,  de 
densité  0,936,  bouillant  à  221»,  dexlrogyre  :  «d  =  4-  22«»,89. 

3.  REACTIONS.  —  L'hydrogénation  du  pulégone,  par  le  sodium  agissant  en 
liqueur  éthérée,  transforme  ce  composé  en  menthol  gauche ,  C*<>H^O,  par  fixation 
de2H';une  hydrogénation  plus  ménagée,  effectuée  par  le  rinc  en  poussière, 
dans  une  liqueur  alcoolique,  donne  d'abord  un  isomère  du  menthone  gauche, 
C^**H*®0,  mais  cet  isomère  fournit  égalemei^t  le  menthol  gauche  par  hydrogéna- 
tion ultérieure  (MM.  Beckmann  et  Pleissner). 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  le  pulégone  se  dédouble  en 
acétone  ordinaire,  CH3-C0-CH^  et  acide  ^-mcthyladipique  droit  (t.  H,  p.  161), 
C0*H-CHa.CH(CH3)-CH2-CH2-C02H  (M.  Semmler). 

Chauffé  avec  l'eau,  il  se  dédouble  en  acétone  ordinaire  et  méthyhyclohexanone  : 

Pulégone  Métbylcyclohexanone  Dimélbylieétone 

'  Inversement,  on  peut,  sous  l'influence  des  alcalis,  combiner  le  mélhylcyclo- 
h^xanone  et  l'acétone  ordinaire,  avec  élimination  d'eau;  on  obtient  alors  un 
isomère  du  pulégone,  bouillant  à  215<». 

BERTBBLOT  et  JUR0FLBI8CH.  —  Traité  éléni.  de  chimie  organ.  1.  3o 
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La  pulégonoxime,  GfOH^Az-OH,  est  cristallisée  et  fusible  h  ilO^ 
La  pulégone-hydroxylamine,  qui  renferme  une  molécule  d*eau  en  plus,  se 
forme  quand  on  fait  agir  Tosyammoniaque  libre  sur  le  pulégone  en  liqueur 
éthéro-alcoolique  ;  elle  constitue  des  cristaux  insolubles  dans  Téther  et  dans 
Talcool  froid,  fusibles  à  157«  ;  elle  est  lévogyre  ;  «d  ==  —  83°,44;  les  acides  dilués 
ne  la  décomposent  pas  à  froid  (MM.  Beckmann  et  Pleissner). 

I  s.  —  Dihydroûarvonea. 

i.  Les  dihydrocarvéols,  C'0H'*O(p.  32i), oxydés  par  Tacide  chromique,  perdent 
H>  et  produisent  des  isomères  du  camphre,  les  dihydrocarvones  ou  cétomenthénes^ 
la  fonction  alcoolique  secondaire  devenant  fonction  aldéhyde  secondaire 
(M.  Baeyer). 

Les  dihydrocarvones  résultent  encore  derhydrogénationde8cart>ones,C*®H**0 
(M.  Wallach)  :  ce  sont  des  dérivés  d'un  tétrahydrocymène,  les  carvones  se  ratta- 
chant à  un  dihydrocymène  (voy.  ci-dessous)  • 

2.  Le  composé  dextrogyre  et  le  composé  lévogyre  se  ressemblent  beaucoup  ; 
ce  sont  des  huiles  bouillant  à  221»,  de  densité  0,928  à  i9<». 

Leurs  deux  oximeSf  fusibles  à  88*,  se  combinent  en  produisant  une  oxime 
racémiquc^  cristallisée  et  fusible  à  ilS<». 

Par  ébullition  avec  le  perchlorure  de  fer,  les  dihydrocarvones  perdent  H^  et 
sont  changés  en  carvaorol,  C<®H**0  {p.  425). 

3.  Isomères.  —  L'acide  sulfurique  concentré  transforme  les  dihydrocarvones 
en  un  isomère,  le  carvénone  ou  carvéol,  composé  acétonique,  liquide,  de  densité 
0,927,  bouillant  à  232<>;  le  carvénone  engendre  la  earvénonoxime  fondant  à  fl*, 
et  Une  carvénone-semioarbazone  fusible  à  208<»  (M.  Wallach), 

Les  dihydrocarvones  s'unissent  à  l'acide  bromhydrique  pour  former  le  dibrom- 
hydrate  de  dihydrocarvone,  C*«H*^,2HBr,  que  la  solution  alcoolique  de  potasse 
change,  à  froid,  en  un  autre  isomère  des  dihydrocarvones,  le  carone  (M.  Baeyer)  ; 
celui-ci  est  un  liquide  bouillant  à  210°,  que  l'ébullition  change  peu  à  peu  en 
son  isomère,  le  carvénone. 

I  6.  —  Carvones. 

1.  On  connaît  trois  camphres  dérivés  d'un  dihydrocymène:  ce  sont  les  carvones 
ou  carvols,  l'un  dextrogyre,  l'autre  lévogyre,  le  troisième  dépourvu  d'action  sur 
la  lumière  polarisée.  On  les  nomme  encore  menthadiène-cétoncB  et  céiodihydro- 
paracymènes.  Ils  se  conduisentde  la  même  manière  dans  les  réactions;  ils  diffèrent 
surtout  par  le  pouvoir  rotatoire. 

2.  Le  carvone  droit  existe  dans  les  essences  de  Carum  carvi  (Woelckel)  et 
d^Anethum  graveolenê  (M.  Nietzki)  ;  son  pouvoir  rotatoire  est  «o  =  +  02*«  Le  eaf'^ 
vone  gauche  a  un  pouvoir  rotatoire  égal  et  contraire  ;  il  se  trouvé  dans  les 
essences  de  Mentha  viridis  (M.  Gladstone),  de  Mcntha  crUpa  et  de  lAndera  fthrifiia 
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du  Japon.  Celui  auquel  on  donne  le  nom  de  carvone  racémique  résulte  du  mé- 
lange des  deux  autres  à  molécules  égales. 

3.  Préparation.  ^  Les  carvones  ressemblent  beaucoup  aux  camphi'es  par  la 
plupart  de  leurs  propriétés.  On  les  isole  par  distillaliou  fractionnée  desessepc^s; 
on  les  puriûe  en  faisant  passer  de  Thydrogène  sulfuré  dans  leur  solution  alcoo- 
lique ammoniacale,  recueillantles  cristaux  de  swZ/'Ayrfra^e  de  carvone,  C*®H*»0,H*S, 
qui  se  déposent  en  abondance  ;  on  fait  recristalliser  le  sulfbydrate  dansTalcool 
et  on  le  distille  à  la  vapeur,  après  addition  d'hydroxyde  de  sodium,  qui  le 
décompose  et  Oxe  Thydrogèoe  sulfuré. 

On  peut  obtenir  les  carvones  en  partant  des  terpilènes  (M.  Goldscbmidt).  On 
transforme  un  terpilëne  en  son  nitrosochlorure,  en  faisant  agir  le  cblorure  de 
nitrosyle  sur  sa  solution  méthylique  refroidie  ;  les  cristaux  de  ce  nitrosochlorure, 
chauffés  avec  la  potasse  alcoolique,  fournissent  Visonitrosoterpilène  : 

(Terpiléne)  G*0H*«  +  XzOCX  =  CI-G*«H*«-AzO  (Nilroiochlorur.)  ; 
Cl-C*«H*«-A20  =  HCl  +  C*»H'5-AzO  (IionitrotoUrpiléne). 

Or,  les  isonitrosoterpilènes  ainsi  obtenus,  sont  identiques  aux  oximes  des  ca^r- 
vones,  aux  carvoximes,  C*®H*«=Ar-OH  ;  il  suffit  de  les  chauffer  avec  Tacide  sul- 
fùrique  dilué  pour  avoir  les  carvones. 

4.  PaoPRiÉTés.  —  Les  carvones  sont  des  liquides  aromatiques,  très  réfringents, 
de  densité  0,96  à  18«,  bouillant  à  228». 

L'anhydride  phoiphorique,  Thydroxyde  de  potassium  et  d'autres  réactifs  leur 
font  éprouver  une  transformation  isomérique  remarquable;  ils  les  changent  eir 
leur  iiomère,  le  earvacrol,  (GH')M:HrC^H'(GH3)|.0H|,  qui  est  un  phénol  (p*  iâ5). 

Oxydés  par  le  permanganate  de  potassium,  les  carvones  fournissent  Vaeide^ 
oxy terpény ligue ^  C«H<*0«,  et  une  dilactone,  C«H*oo*,  dérivée  de  cet  acide. 

Les  carvones  donnent  avec  Toxyammoniaque  des  carvoj*im««,  G*oH*'«Ax-OU, 
cristallisées,  fusibles  à  7*2^,  altérables  à  la  distillation,  douées  d'un  pouvoir  rota- 
toire  de  même  sens  que  celui  du  carvone  générateur,  identiques  aux  isonitro-* 
soterpilènes  dont  il  a  été  parlé  plus  haut.  Par  l'action  de  Facide  sulfurique  con- 
centré, les  carvoximes  subissent  une  transformation  isomérique  intéressante  : 
elles  sont  changées  en  para-aminothymol,  0H-C*®H'2-AzH*. 

Avec  les  sels  de  semicarfoaxide,  les  carvones  actifs  forment  chacun  une  earvane- 
9emiearb€ionef  G^ohMsAk-AxH-CO-AzH*,  cristallisée  en  tables  hexagonales,  fusible 
à  163*.  Le  carvone  inactif  donne  une  semicarbaxone  moins  soluble  dans  Teau 
et  fusible  à  156*  (M.  Baeyer^. 

Les  carvones  se  combinent  également  à  la  phénylhydrazine. 

Hydrogénés  par  Tamalgame  de  sodium,  les  carvones  se  changent,  par  fixation 
de  H*,  en  alcool  secondaire  correspondant,  le  carvéol,  G*®H<5-0H  ;  une  hydrogé^ 
nation  plus  avancée  fournit  le(f<Aydrocarv^o/,G*®H<''-OII, alcool  liquide,  bouillant 
à  224*,  dérivé  d'un  tétrahydrocymène  (p.  321);  enfin  une  hydrogénation  pluff 
avancée  encore  donne  le  tétrahydrocarvénl  ou  carvomentholy  G*®H**-OH,  isomère 
du  menthol  et  dérivé  d'un  hexahydrocymène. 

Comme  beaucoup  de  dérivés  du  dihydrocymène,  les  carvones  donnent  aisé- 
ment des  réactions  d'addition  :  ils  s'unissent  à  H'S,  à  HGI,  à  HBr,  etc.  Le 
hrômhydrai€  de  carvone ^  chauffé  avec  la  potasse  alcoolique,  donne  Veucarvonei 
Cf^H^tO,  isomère  des  carvones,  doué  comme  eux  de  propriétés  açétoniques. 
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1  7.  —  Menthoncs. 

i.  Les  menthones  sont  les  acétones  correspondant  aux  alcools  mentholiques 
(p.  308).  Ils  constituent  des  cétohexahydroparacymènes.  On  a  décrit  plusieurs 
menthones. 

2.  Menthone  gauche.  —  Ce  composé  est  contenu,  avec  du  menthol,  deséthers 
du  menthol,  du  menthëne  etduterpilène,  dans  Tessencede  menthe  poivrée  russe 
et  américaine  (Schimmel),  mais  il  est  difficile  de  Textraire  à  Tétat  pur  de  ces 
essences.  On  Fobtient  en  oxydant  le  menthol  gauche  par  Tacide  chromique,  à 
basse  température  (M.  Moriya,  M.  Beckmann). 

Le  menthone  gauche  est  un  liquide  mobile,  incolore,  incrislallisable,  de  densité 
0,896  à  20<^,  doué  d'une  odeur  de  menthe.  Il  bout  à  208<*.  Son  pouvoir  rotatoire 
est  «D  =  —  28®  environ. 

Le  menthone  gauche  ne  se  combine  pas  au  bisulflte  de  sodium. 

Hydrogéné,  il  est  changé  en  alcool  mentholique  gauche  (p.  309).  Oxydé  par  le 
permanganate  de  potassium,  il  fournit  Vacide  oxymenthylique,  puis  Vacide 
^'inéthytadipique  : 

(C1I*)*=GH-G0-CH*-CH*-CH  (CH5)-CH*-C0*H  (Acide  oxyn»eolbylique)  ; 
CO*H-CH»-CH*-CH  (CH»)-CII»-C0*H  (Aride  ^méthyUdipiqoe). 

LsL  mefUhonoxime gauche  onmenthoximc  gauche, (?W^C=Ai'OH,  est  cristallisée, 
fond  à  59«,  et  bout  à  25 1^ 

3.  Un  isomère  dextrogyre  prend  naissance  dans  une  transformation  isomé- 
rique  du  menthone  gauche,  accomplie  à  froid  par  Tacide  sulfurique  mélangé 
d'une  faible  proportion  d'eau  (M.  Beckmann).  Il  a  des  propriétés  voisines  de 
celles  du  menthone  gauche.  Il  est  dextrogyre  :  sd  =  +  28*  environ. 

Le  menthone  droit  et  le  menthone  gauche  ne  semblent  pas  se  combiner 
lorsqu'on  les  mélange. 

18.—  Tanacétone. 
C*«H^«0.  (CH3;*=C«I17-C0-CH3. 

i.  Ce  camphre  dérive  d'un  tétrahydrocymëne.  Il  a  été  retiré  de  l'essence  de 
tanaisie  {Tanacetum  vulgare)  par  M.  Bruylants  et  caractérisé  comme  un  acétone, 
par  M.  Semmler,  sous  le  nom  de  tanacétone.  M.  SemmlerTa,  en  outre,  identiflé 
avec  des  produits  d'abord  considérés  comme  des  principes  particuliers,  avec 
Vabsinthol  de  Tessence  d'absinthe,  le  salviol  de  l'essence  de  sauge,  le  thuyone 
de  l'essence  de  Thuya  occidenialis.  Le  tanacétone  est  contenu  en  grande  quan- 
tité dans  l'essence  à'Ariemisia  Barellieri, 

2.  On  l'extrait  le  plus  facilement  de  cette  dernière  essence,  par  un  traitement 
au  bisullite  de  sodium  en  liqueur  alcoolique.  On  lave  à  l'alcool  les  cristaux  de 
la  combinaison  bisuifltique,  et  on  les  décompose  par  l'hydroxyde  de  sodium. 

3.  Le  tanacétone  est  un  liquide  huileux,  de  densité  0,9126,  bouillant  à  203*. 
Il  est  lévogyre  :  «b  =  —  68*  environ. 

L'acide  sulfurique  dilué  et  bouillant  le  change  en  un  isomère,  Visothuyone^ 
liquide,  bouillant  à  232*.  Chauffé  à  280*,  le  tanacétone  se  transforme  en  un 
autre  isomère,  le  carvo tanacétone,  bouillant  à  228*. 
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Hydrogéné  par  le  sodium  agissant  sur  sa  solution  alcoolique,  le  tanacétone 
se  change  complètement  en  alcool  tanacéty ligue,  C*®H*^-OH  (M.  Semmler). 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il  donne  deux  acUlei  tanacétone- 
carboniques,  CO«H-C7H'»-CO.CH3,  par  fixation  de  0». 

La  tanacétonoxime,  (CH3)M::«H^-C(=Az-OH)-CH3,  est  cristallisée  et  fusible  à  51<»,5. 
La  tanacétanesemicarbazone,  (CH')«=C«H7-C(=Ai-AzH-C0-AzH*)-CH3,  cristallise  en 
prismes  fusibles  à  172«. 

î  9.  —  Tétrahydrocarvones. 

i.  Les  tétrahydrocarvones  dérivent  d'un  hexahydrocymène,  C"*H^;  on  les 
appelle  aussi  carvomentkones  et  tétrakydrocarvols. 

2.  Un  premier  composé  de  ce  genre  a  été  obtenu  en  oxydant  Talcool  secon- 
daire correspondant,  le  tétrahydrocarvéol  ou  carvomenthol,  C*^H*^-OH  (p.  310).  Il 
est  huileux,  de  densité  0,904  à  20<>  et  présente  la  même  odeur  que  le  carvone  ; 
il  bout  à  222®.  D'après  MM.  Wallach  et  Herbig,  ce  composé,  qui  est  optiquement 
inactif,  serait  un  racémique.  Son  oxime  fond  à  10^°. 

3.  Les  mêmes  auteurs,  en  hydrogénant  les  nitrites  de  phellandrène  actifs, 
ont  obtenu  les  tétrahydrocarvones  actifs,  le  gauche  et  le  droit.  Les  propriétés 
de  ces  composés  actifs  ne  diffèrent  pas  de  celles  de  Tisomère  inactif. 

4.  Chaque  tétrahydrocarvone  donne,  par  hydrogénation,  Taicool  secondaire 
correspondant,  un  tétrahydrocarvéol  ou  carvomenihoL 

2  10.  —  Camplires  dérivés  des  paraffénes» 
1.  —  Oxyde  d*aUylène* 

c3H'o.  j«;>. 

i.  Ce  [cyclopropanone]  est  le  plus  simple  des  corps  du  groupe.  M.  Berthelot, 

Ta  obtenu  en  oxydant  brusquement  Tallylène  par  Tacide  chromique  pur, 

CH^ 
(Allylène)  GU^-CsCW  +  0  =    j       ^  00  (Oxyde  d'tllylène). 

I  C'est  un  liquide  neutre,  mobile,  à  odeur  camphrée,  bouillant  à  63®.  Il  est 
très  stable  et  résiste  aux  alcalis  jusque  vers  300®. 

n.  —Adlpone. 
CH«0.  à"!"^"!'CO. 

CH^-cn»'' 

i.  L'adipone  est  un  cyclanone  monoatomique,  dérivé  du  cyclopentane, 
CH*-CH*-CH*-CH^-CH*  ;  on  l'appelle  encore  [cyclopentanone]  ou  cétopentaméthylène, 

II  résulte  de  la  destruction  par  la  chaleur  du  sel  de  calcium  de  l'acide  adipique: 

CH*-CH^-C02H        ^^,    .    „5^    .    CH*-CH'»v^^ 

«iH»-CH»^0*H  =  *^^*  +  "^  +  éH3-CH3'*^''- 

Acide  adipique  Adipone 

Il  existe  dans  les  huiles  légères  du  goudron  de  bois. 

2.  C'est  un   liquide  à  odeur  de  menthe,   bouillant   à  130®,5.  L'hydrogène 
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Rjaiasant  le  change  en  alcool  correspondant,  Vhydroxypentaméthylènef  G^H*-OH. 

Oxydé  par  Tacide  nitrique,  il  se  détruit  en  dégageant  du  gaz  carbonique 
et  en  produisant  un  composé  à  chaîne  ouverte,  Vacide  glutarique  normal^ 
COaH-CH«-CH«-CHa-COaH. 

.    Va(Upônoximey  G^H>»G«Az-OH,  est  cristallisée  et  fusible  à  iW. 

CO-CH* 

3.  Méthylcyclopenténoûe,  ^W^-CCrH"(''Ha*  ""  ^^  ^  retiré  de  Thuile  de  goudron 

de  bois  un  acétone  cyclique,  voisin  du  précédent;  ses  réactions  le  font 
rattacher  à  un  mélhylcyclopentène.  Il  est  liquide,  bout  à  157«  et  donne 
une  oxi me  fusible  à  128».  Par  oxydation,  il  fournit  Vacide  a-méthylglutariquey 
CO»H-CH«.CH«-CH(CH»)-CO«H. 

lil.  —  Pimélone. 

1.  Le  pimélone  estlecyclanonemonoatomique,  dérivé  de  rhexahydrobenzine, 
G*H<*»  On  rappelle  aussi  cétohexaméthylèniy  plmélinacétone  et  [cyclohexanone]. 

2.  Il  a  été  obtenu  d'abord  en  décomposant  par  la  chaleur  le  sel  de  calcium  de 
Vacide  pimélique  normal  : 

,.CH>-CH'^CO«H  ,  4.  H>0  +  CH>^^"*-^"*^CO 

^"  ^CH»-CH^O«H       ™    +  H-O  +  CH  .  cH«-CH«  -  ^^^^ 

Aeid«  plméliqae  normal  Piaéloot 

Il  prend  également  naissance  quand  on  oxyde  Talcool  monoatomique  corres- 

pondant,   Vhexahydrophénoly   CH*;'  .^CH-OH,  lequel  a  été  obtenu   en 

CH*-CH' 

hydrogénant  les  quinites  (p.  345),  glycols  dérivés  de  Thexahydrobenzine. 

3.  Le  pimélone  constitue  une  huile  incolore,  à  odeur  de  menthe  ;  il  bout 
à  ISS*».  Hydrogéné,  il  reproduit  rhexahydrophénol,  par  flxation  de  H*.  Oxydé 
par  l'acide  nitrique,  il  donne  Vacide  adipique,  C0»H-CH^-CH»-CHM:H*-C0»H. 

La,  pimélonoonme y  C^^H'MîsAz-OH,  est  cristallisée  et  fusible  à  88®.  La  pimélone- 
phénylhydrazoney  C5H*M:=Az-AzH-C^H5,  est  aussi  cristallisée  ;  elle  fond  à  75®. 

IV.  —  Subérone. 
C7HI20  CH>-CH^-CH\^ 

^"    ^-  èH»-CH^-CH>-^^- 

i.  Le  subérone,  cétoheptaméthylène  ou  [cycloheptanone]y  a  été  obtenu  par 
Boussingaulten  distillant  le  sel  decalcium  de  Vacide  subériquCy  CO*H-(CH*)«-CO^H, 
c'est-à-dire  par  la  méthode  que  Ton  a  généralisée  depuis  pour  la  production  des 
acétones  cycliques  au  moyen  des  acides  bibasiques  (p.  536). 

2.  C'est  un  liquide  huileux,  à  odeur  de  menthe,  bouillant  à  181®.  Hydrogéné,  il 
se  change  en  alcool  êubérylique,  CH^-(GH3)'-CH-0H  ;  celui-ci,  quand  on  le  déshy- 
drate, fournit  Vkeptaméthylène,  dit  aussi  subérane  ou  cycloheptane^  CH2-(CH*)'*-CH*. 

D'ailleurs  Téther  iodhydrique  de  l'alcool  subérylique,  chauiîé  avec  l'acide 
iodhydrique,  donne  ua  naphtène,  Vhexahydrotoluène^  C«H**-CH3  (p.  169).  Ces 
faits  rattachent  le  subérone  aux  corps  hydro-aromatiques. 
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Oxyde  par  Tacide  nitrique^  le  subérone  flxe  0^  et  est  changé  en  acide  pimé- 
liqut  normal,  CO«H-(CH«)'-CO>H,  homologue  inférieur  de  Tacide  subérique. 

La  subéronoxime,  C«H**=C:=Az-OH,  est  cristallisée  ;  elle  fond  à  23*  et  bout  à  230». 

Le  subérone  a  servi  de  point  de  départ  pour  la  synthèse  de  la  tropidine 
(t.  II,  p.  597)  et,  par  suite,  de  la  tropine  (t.  II,  p.  773)  dont  Téther  tropique 
constitue  Tatropine  (t.  II,  p.  OiO). 

V.  —  Pili/dror^toreine. 

•  ^  CH^-CO  ^ 

i.  Appelée  aussi  métadicétùhexaméthylène  et  [cyclohexanedione'i,^],  la  dihy- 
drorésorciqe  est  un  métadiacétone  dérivé  de  rhexahydrobenzine,  aiitrement  dît 
un  diacétone-^  cyclique.  On  Tenvisage  parfois  comme  un  acétone-alcool,  en  lui 

attribuant  la  formule  CH^C^h^^^T^^jj^^CH. 

La dihydrorésorcine  se  forme  dans  Taction  de  lamalgame  de  sodium  sur  une 
solution  aqueuse  et  bouillante  de  résorcine,  traversée  par  un  courant  de  gaz 
carbonique  qui  neutralise  Talcali  formé  (M.  Merling).  On  Ta  obtenue  synthéti- 
quement  en  condensant  Vèther  ^-aeétylbutyrique  avec  Valcool  iodé» 

2.  La  dihydrorésorcine  cristallise  en  prismes  et  fond  à  lOe*"  en  s'altérant  ;  elle 
est  soluble  dans  Teau,  dans  Talcool  et  dans  le  chloroforme,  insoluble  dans 
l'éther. 

3.  Hydrogénée,  elle  est  changée  en  hexahydrophénoly  G^H'f-OH,  ou  cyelo- 
hexanoL  Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  elle  produit  de  Vacide  glu-' 
tarique  et  du  gaz  carbonique  : 

,.CH«-CO,      ,  4.  .o  ~  p„a-CH*-CO«H  , 

Dihydrorétorcine  Acide  glutirique 

L'oxyammoniaque  la  change  en  dihydrorésorcine-dioxime,  C*H*^=C=Az-OH)«, 
fusible,  à  Tétat  sec,  vers  154<»  et  cristallisant  avec  2  molécules  d'eau.  Elle  se  com- 
bine aussi  avec  la  phénylhydrazine,  ou  encore  avec  2  molécules  d'acide  cyanhy- 
drique  ;  en  un  mot,  elle  se  conduit,  à  cet  égard,  comme  un  diacétone. 

La  dihydrorésorcine  présente  une  réaction  acide;  elle  décompose  les  carbo* 
nates  et  forme  des  combinaisons  analogues  aux  sels,  C^^H^O'Ag  par  exemple  ; 
cette  propriétée  la  rapproche  des  diacétones-^  acy cliques  (p.  526). 

VJ.  —  Picétohexaméthj^Iène. 

1.  Ce  composé,  plus  souvent  désigné  sous  le  nom  de  tétrahydroquinonc^  est 
un  isomère  de  la  dihydrorésorcine;  c'est  le  paradiacétone  dérivé  de  Thexaby- 
drobenzine,  autrement  dit  un  diacétone'-y  cyclique  ;  on  le  nomme  encore  [cyclo^ 
hexanedione-ÏA]  ou  paradicétohexaméthylène, 

2.  Il  a  été  obtenu  d'abord  dans  la  décomposition  par  la  chaleur  de  l'acide 
succinyUuccinique  (M.  Herrmann)  : 

CO^H-CH^^^I^^'^GH-CO^H  =  2  00^  +  GH^  C  ^îîâ^"' ^  CH>. 
^  CH^-CO  ""  ^  CH^-CO  "" 

Acide  suceiDyliucciDique  TétrahydroquinoDe 
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Il  se  produit  plus  facilement  quand  on  chaufTe  Téther  succinylsuccinique 
avec  Tacide  sulfurique  légèrement  dilué,  tant  qu'il  se  dégage  du  gaz  carbonique 
(M.  Baeyer)  : 

C«H5-C0»-CH  :;  ^^^  )  CH-C0>-^«H5  +  2  H«0  = 

Élber  suceinylsocciDique  _  .  CO-CII*  v        «  «    •  • 

CH»  ^  g^jpQ  ;  CH*  +  2  C»H5-0H  +  2  CO». 

TélrthydroqoiDODe  Aie.  étbyliqiie 

3.  La  tétrahydroquinone  cristallise  en  prismes  aplatis,  brillants,  fusibles 
à  78»,  se  sublimant  déjà  vers  100«. 

Elle  réduit,  à  chaud,  les  liqueurs  cupro-alcalines,  et,  à  froid,  le  nitrate  d*argent 
ammoniacal. 

Hydrogénée  avec  Tamalgame  de  sodium  et  Teau,  eu  maintenant  neutre   le 

mélange  par  un  courant  de  gaz  carbonique,  elle  donne  deux  glycols  stéréo-iso- 

CH*-CH* 
mères  qui  lui  correspondent  (M.  Baeyer),  \esquinites,  OH-CH^         />u«^^^"^^» 

(p.  345). 

Elle  ne  possède  pas  les  propriétés  acides  de  son  isomère  meta. 

La  tétrahydroquinone'dioxime,  C*H%(=Az-OH)*,  forme  des  petits  cristaux  assez 
solubles  dans  Teau,  fusibles  à  200<»  en  s'altérant. 

Avec  la  phénylhydrazine,  la  tétrahydroquinone  donne  une  dihydrazone.  Elle 
s'unit  directement  à  2  molécules  d'acide  cyanhydrique  pour  former  le  nitrile  d'un 
aride-alcool,  C«H«(0H)2(CAz)«. 

La  tétrahydroquinone  se  conduit  donc  nettement  comme  un  diacétone.  Ce 
dérivé  hydrobenzénique  s*éloigne  ainsi  beaucoup  du  dérivé  benzénique  corres- 
pondant, la  benzoquinone  (p.  556). 
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CHAPITRE  IV 
QUINONES 

)  1".  —  Historique. 

Le  composé  qui  sert  de  type  à  cette  classe  de  corps,  la  quinone  ou  beozo- 
qiiinooe,  a  été  isolé,  en  183S,  par  Woskresensky  dans  la  distillation  de  Tacide 
quinique,  opérée  en  présence  d'un  oxydant.  Quelques  mois  plus  tard,  Wœhler 
le  transforma  en  hydroquinone,  mais  sa  véritable  composition  ne  fut  établie 
qu'en  1849,  par  Laurent.  La  généralisation  du  moi  quinone  on  de  celui  degumon, 
auquel  on  attache  la  même  valeur,  ainsi  que  leur  application  à  un  groupe  de 
composés  présentant  avec  certains  phénols  les  mêmes  relations  que  la  quinone 
avec  rhydroquinone,  ont  été  faites  par  M.  Graebe,  en  i868,  à  propos  de  la 
naphtoquinone.  M.  Berlhelota  rapproché  les  quinones  de  laclasse  des  aldéhydes. 

La  nature  de  ces  composés  a  été  précisée  par  beaucoup  de  travaux  récents, 
qui  font  des  quinones  une  classe  particulière  d'acétones. 

Leurs  relations  nombreuses,  avec  des  matières  colorantes  artificielles  fort 
utilisées,  ont  augmentéFintérêt  qui  s'attache  à  leur  étude. 

I  2.  —  Des  quinones  en  général. 

1.  DÉFINITION.  —  Les  quinones  peuvent  être  envisagées  comme  les  aldéhydes 
des  phénols.  Ceux-ci  les  produisent,  en  effet,  par  élimination  d'hydrogène,  sous 
l'action  des  oxydants  : 

(Hydroquinone)  C«H*=(OH)^  -f  0  =  H*0  +  C«H*0^  (Bcnroquinone)  ; 
(Tolahydroqninono)  CH'-C*H3=(0H)^  +  0  =  H^Q  -f  GH^-C^H^O*  (Toluquinone). 

De  plus,  les  quinones  régénèrent  les  phénols  par  hydrogénation  : 

(Benzoqaioone)  CWO*  -f-  H^  =  C*H*=(OH)^  (Hydroquinone); 
(Toluquinone)  CH^-C^H'O^  +  H*  =  CH3-C«H3=(0H)*  (Toluhydroquinone). 

Ces  transformations  réciproques  constituent  essentiellement  notre  définition 
des  aldéhydes.  Les  différences  qui  séparent  la  formation  des  aldéhydes  de  celle 
des  quinones  apparaissent  cependant  aussitôt,  la  quantité  d'hydrogène  éli- 
minée, H>,  étant  la  moitié  de  celle,  2  H^,  qui  serait  enlevée  dans  la  formation  de 
l'aldéhyde  diatomique,  primaire  ou  secondaire,  auquel  la  quinone  correspond. 

2.  Après  avoir  envisagé  les  quinones  comme  des  dérivés  de  carbures  aroma- 
tiques, dans  lesquels  l'hydrogène  H*  est  remplacé  par  un  nombre  égal  d'atomes 
d'oxygène,  0*  : 

(Bcniine)  C*H* C*H*0^    (Benioquinone), 

(NaphUUne)  C* W C'®H*0*  (Naphtoquinone),      • 

on  a  été  conduit  à  distinguer  entre  les  produits  de  cette  origine,  auxquels 
on  avait  donné  d'abord  indistinctement  le  nom  générique  de  quinones.  On  a 
reconnu  en  plusieurs  d'entre  eux  des  acétones  proprement  dits  ;  il  eu  a  été 
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ainsi,  par  exemple,  pourle  produit  d'oxydation  de  Tanthracène,  ranthraquinone, 
qui  a  été  étudié  plus  haut  avec  les  acétones.  D'autres  produits  d*oxydation,  au 
contraire,  se  séparent  des  acétones  par  un  ensemble  de  propriétés  et  de  réac- 
tions communes;  or  on  a  constaté  que  ces  composés  se  rattachent  aux  phénols 
diatomiques  de  la  série  para,  les  isomères  des  séries  ortho  et  meta  présentant  les 
caractères  des  acétones  proprement  dits.  On  a  alors  envisagé  comme  quinone$ 
vraies  les  seules  paraquinones. 

Les  quiuones  vraies,  comme  leur  prototype,  la  benzoquipone,  sont  jaunes, 
cristallisées,  pourvues  d'une  odeur  spéciale  rappelant  le  brou  de  noix,  très 
volatiles,  entraînées  par  la  vapeur  d'eau.  Les  réducteurs  les  changent  faci- 
lement en  para-oxyphénols  incolores,  par  fixation  de  H^;  elles  sont  même 
oxydantes,  à  la  manière  de  certains  peroxydes.  Elles  ne  se  combinent  pas  à  la 
phénylhydrazine,  qui  les  réduit;  elles  se  [combinent  cependant  avec  l'oxyam- 
moniaque. 

Les  isomères  des  séries  ortho  et  meta  ne  présentent  pas  ces  caractères. 
Ils  se  rapprochent  nettement  des  acétones,  dans  le  groupe  desquels  on  les  range 
généralement,  ainsi  qu'il  a  été  fait  ici. 

3.  Formules.  —  On  a  d'abord  représenté  les  quinones  par  des  formules  met- 
tant en  évidence  leurs  propriétés  oxydantes,  et  comportant  2  atomes  d*oxygènQ 
qui  échangent  entre  ewc  2  valences  : 

I      "^""^»"      I  -^  CH-CH  ^ 

On  emploie  d'ordinaire,  aujourd'hui,  des  formules  d*un  autre  genre,  dans 
lesquelles  figurent  des  carbonyles  en  position  para: 

^  ^  /  CH«*CH  \  ^  ^ 

o=c  c=o. 

^CHaCH'' 

Ces  formules  représentent  les  quinones  comme  les  dérivés  diacétoniques  d'un 
carbure  contenant  H^  de  plus  que  celui  auquel  on  rattache  le  phénol  corres- 
pondant : 

««-^^cSïi;^^"-  "^^ctc^«'-  '^"''cïs;:""'  ^=«:c!;:^;>«- 

Hydroquinone  Beoùnc  Dihydrobeniine  BenzoquinoDe 

4.  Formations.  —  On  obtient  les  quinones  : 

1<>  En  déshydrogénant,  par  oxydation,  les  paraphénols  diatomiques,  ainsi  qu'il 
vient  d'être  dit. 

2<'  En  remplaçant  H^parO^  dans  les  carbures  aromatiques,  lorsque  les  atomes 
d'hydrogène  remplacés  sont  en  position  para  l'un  par  rapporta  Tautre  : 

(Toluène)  CH^-C«H*  +  3  0  =  H*0  +  0|={CH3j  C^H'-O^.  (Ptraioluqninon*) 
3°  En  oxydant  les  dérivés   para-amino-sulfonés  des   carbures  aromatiques, 
et  généralement  tous  les  dérivés  paradisubstitués  de  ces  carbures  : 

(Acide  pârasulfanilique)  AzH^pC^H^-SO^H^  +  0  -f  H^O  =  0^=C«H»=0^  +  SO^H-AxH»; 
(Para-aminophénol)  AzH^^-C^H^-OH^  +  0  =  0^=C8H»«04  -f  AzH^. 

4<^  En  oxydant  certains  dérivés  monosubstitués  des  carbures  ^aromatiques  et 
notamment  certains  alcalis  : 

(Aniline)  C»H»-A2H«  +  20  =  0,=C«H»=0^  +  AzH'. 
S**  En  chauffant,  avec    une    solution    alcaline   étendue,    les    diacétones-« 
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p.  926);  tout  d'abord  2  molécules  de  diacétones'aldolisent  pour  former  un  alcool- 
triacétone,  puis  ce  dernier,  perdant  2  molécules  d'eau,  se  change  en  un  composé 
à  chaîne  fermée,  en  une  quinone  vraie  (von  Pechmann)  : 

(Dlicélyle)  2  CH'-CO-CO-CîP  =  Cn5-G(OH)-CO-CH5    (Aldoïdu  diacétyle); 

àH^-CO-CO-CH^ 

Aldol  du  diaoétyU  Parazyloquinone 

Cette  génération  des  quinones  fournit  un  nouvel  exemple  de  formation  d'un 
composé  aromatique  au  moyen  d'un  composé  de  la  série  grasse. 

5.  RéAcnoNs.  —  La  transformation  des  quinones  en  paraphéaols  diatomiques 
s'effectue  sous  l'influence  de  la  plupart  des  réducteurs,  parfois  même  sous  celle 
des  moins  énergiques  ;  l'acide  sulfureux  la  réalise  facilement  ;  l'alcool  lui-même 
l'opère  en  se  changeant  en  aldéhyde  : 

(TolaqoiDOtit)  0,a(GH3)C*H3=04  +  H*  =  0H|-(CH3)G«H3-0H4  (Toluhydroquinone)  ; 

0|=C»H»=04  +  CH3-CH«-0H  =  0H^-G«H*-0H4  +  CH^-COH. 

Benzoquinone  Aie.  élhyliquc  Hydroquinone  Aeétildéhyde 

6.  Lorsque  la  réaction  n'est  pas  complète,  le  phénol  diatomique  produit  se 
combine  à  la  quinone  demeurée  intacte  pour  former  une  quinhydrone  : 

(Beozoqainooe)  2C«H»0^  +  H*  =  C*H*0*,C«H  *=(0H)*  (Quînhydrone) 

Les  quinones  ont,  en  effet,  la   propriété  de  s'unir  directement  soit  avec 

2  molécules  d'un  phénol  monoatomique,  soit  avec  1  molécule  d'un  phénol  diato- 

mique,sans  élimination d*élément,  pour  former  des  composés  colorés,  auxquels 

on  donne  le  nom  générique  de  quinhydronesy  emprunté   au  prototype  dont  il 

vient  d'être  question  : 

G«H«0^    +     2C«H5-0H     =     C«H*0^2G«H»-0H; 
BenzoqniDooe  Phénol  Phénoquinbydrôoe 

G«H*0»    +    C«H*=(OH)«    =    G«H*0*,C*H*=(OH}^ 

fi«nzoquinone         Hydroquinone  BeDzoquinhydrone 

On  formule  les  quinhydrones  de  diverses  manières  : 

C«H5-0  n  ^  /  CH=CH  N  ^  X  OH 
Phénoqoiabydrone ^^  ,  G  ^  ^^^^^  ^  G  ^  ^_^^,^,  ; 

OH  GHaGH  on 

Benioquînhydrone OH-C«H»-0-O^H»-OH       OU  q  )  ^^^JJ^^v  ^^  ^    . 

L^ Ç»Hl 1 

7.  Avec  les  halogènes,  les  quinones  fournissent  très  facilement  des  dérivés  de 
substitution.  Ces  derniers  se  forment  également  par  l'action  des  hydracides 
halogènes  sur  les  quinones:  l'hydrogène  de  l'hydracide  change  en  paradiphénol 
1  molécule  de  quinone,  tandis  que  l'élément  halogène  donne,  avec  une  autre 
molécule,  une  quinone  substituée  : 

2G«H«^0^      +      HGl      =      G«H<=(OH»)      +      0=C«H5G1=0. 

Beozoquinone  Hydroquinone  Benioquinone  chlorée 

La  même  action  est  réalisée  avec  les  corps  susceptibles  d'intervenir  par  un 
hydracide  qu'ils  fournissent,  comme  les  chlorures  acides  ou  les  bromures 
acides. 

'  L'oxyammoniaque  se  combine  aux  quinones,  CO=R=CO,  pour  donner  une 
quinonemonoximef  C0=R=O=Ai-0H,  et  une  quinonedioximcy  0H-Az=Cï=R«K>=Az-0H, 
par  une  double  réaction  qui  correspond  à  la  double  fonction  acétonique  de  Ja 
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quinone.  Les   quînonemonoximes   sont    identiques  avec  les  poranitrosophé- 
nols  (M.  Goldschmidt)  : 

.CH=CH.  0=C^^"=^/C=Az-OH      ou      OH-C^^^"'^^^^C-Ar=0, 

^CH=CH^  ^CH=OH''  ^CHsCH" 

Beozoquinone  BcBzoqainooemonoxiBM  oa  f!ilro«obeDSO|diênol 

OH-Az=C^^""^^C=Ai-OH. 
^  CH=CH  ^ 

Beszoqni  nonediox  imfl 

La  phéDylhydrazine  agit  d'ordinaire  comme  réducteur  sur  les  quinones  pour 
les  changer  en  diphénols  ;  elle  ne  peut  dès  lors  fournir  avec  elles  des  hydra- 
Kones. 

§  3.  ~  Benzoqalnone. 
C»H'0».  0,=C«II'=0,.  0=<^Ccî!ï!î^<^- 

i.  La  benzoquinone  a  été  appelée  d'abord  quinoïle,  puis  quinone,  quinon  et 
paraquinone.  Découverte  par  Woskresensky  en  1838,  analysée  par  Laurent,  elle 
a  été  étudiée  principalement  par  Wœhler  et  par  M.  Graebe. 

2.  Formations.  —  La  benzoquinone  se  forme  :  1®  Par  oxydation  de  la  bcnzitif, 
en  combinant  celle-ci  au  chlorure  de  chromyle,  GrO^Cl^,  et  décomposant  par 
Teaule  produit  de  la  réaction  (M.  Ëtard)  : 

C«H«  +  2CrO*a«  =  C«H»=(CrO*CI)»  +  2HCI; 
C«H»=(CrO*Cl)»  +  ^H'O  =  C«H*0«  +  2Cr(0H)*  +  2HCI. 
La  transformation  de  la  benzine  en  benzoquinone  dégage  +  42,1  Calories. 
2®  Par  oxydation  de  la  paradiozybenzine  ou  hydroquinone  (Wœhler),  réaction 
qui  dégage  +  28,7  Calories  : 

(Hydroquinone)  OH^-^C^H^-OHj^  +  0  =  0|=C«fl*=0^  +  H*0. 

3<»  Par  oxydation  de  nombreux  dérivés  paradisubstitués  de  la  benzine  :  la p-pAê- 
nylènediamine,  AzH^-C»H*-AzH«4,  V acide  p-êulfanilique,  AzH«|-C«H»-S03H4,  ïacide 
p-phénolsuJfonique,  OH  ,-C«H<-S03H  »,  Vacide  P'benzoldi9ulfonique,SO^fl^-Cfl[*'S(Pn^, 
le  p-aminophénol,  OH|-C«H»-A2H»4,  etc. 

4<*  Par  oxydation  de  dérivés  paradisubstitués  des  hydrobenzinès,  tels  que  les 
quinitesovi  hexahydrohydroquinone8yOlî^'C^W^'OH^  (p.  345). 

5»  Par  oxydation  de  Vanilinc  (W.  Hofmann): 

C«H»-AzH^  +  20  =  0^=C«H*=p  +  AzH^. 

6»  Par  oxydation  de  Vacide  quinique  (t.  II,  p.  272)   ou  acide  tétraoTy-hexa- 

hydrobenzoïque  (Woskresensky): 

(0H)*=C«H7-C0*H  +  0*  =  C0«  +  4H*0  +  0=C«H»=0. 
Ac.  qainiqae  Benzoquinone 

1^  Par  oxydation  de  Varbutine  (Stenhouse)  et  du  tanin  du  caféy  substances 
dérivés  de  Thydroquinone  ;  par  celle  de  la  quercite  (Prunier)  et  des  extraits 
d'un  grand  nombre  de  plantes  [Ligitstrum  vulgare,  Hedera  hélix,  Quercus  ilex, 
Q.  robur,  Ulmui  campestris,  Fraxinus  excehior,  etc.). 

3.  Préparation.  —  On  oxyde  Taniline  par  Facide  chromique,  en  opérant 
comme  pour  préparer  Fhydroquinone  (p.  436),  mais,  au  lieu  de*  réduire  le 
produit  par  Tacide  sulfureux,  on  agite  doucement  le  mélange,  à  plusieurs  reprises, 
avec  Téther  qui  dissout  la  quinone  puis  Tabandonne  à  la  distillation.  Pour  puri- 
fier la  quinone,  on  la  distille  dans  un  courant  rapide  de  vapeur  d'eau,  en  conden- 
sant soigneusement  (M.  Nietzki),  et  on  la  fait  cristalliser  dans  le  pétrole  léger. 
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Bq  agitant  une  solution  froide  d'hydroquinone  avec  un  excès  d'une  solution 
refroidie,  contenant  60  grammes  de  bichromate  de  potassium  et  50  grammes  d'a- 
cide sulfurique  pour  300  grammesd'eau  (M.Beckmann),il  se  forme  de  laquinonc 
en  quantité  à  peu  près  correspondante  ;  on  l'extrait  au  moyen  de  Téther. 

4.  Propriétés.  —  La  quinone  forme  de  longues  aiguilles  jaunes  d'or,  rhom- 
boidales,  se  sublimant  dès  la  température  ordinaire,  de  densité  1,31,  fusibles 
à  116<»  et  présentant  une  odeur  forte,  qui  rappelle  celle  de  l'iode  ou  de  l'ozone. 
Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  elle  se  dissout  dans  l'eau  chaude,  au  sein  de 
laquelle  elle  fond  au-dessous  de  100°.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool,  dans 
l'élher  et  dans  le  pétrole  léger  chaud.  Elle  brunit  à  la  lumière,  qui  altère  éga- 
lement ses  dissolutions.  Elle  se  détruit  partiellement  quand  on  Tentratne  à  la 
distillation  par  la  vapeur  d'eau.  Elle  attaque  la  peau  et  est  toxique. 

5.  Hydrogène.  —  Les  réducteurs  changent  la  benzoquinone  en  hydroqui- 
none,  C«H*=(OH)^  par  fixation  de  H^  et  avec  dégagement  de  +  40,3  Calories. 
L'acide  sulfureux  en  dissolution  dans  l'eau,  le  protochlorure  d'étain,  le  zinc 
avec  l'acide  chlorhydrique,  le  sulfate  ferreux,  etc.,  déterminent,  la  même  réac- 
tion. Lorsqu'on  emploie  ces  réactifs  en  quantité  insuffisante,  on  obtient  une 
combinaison  de  benzoquinone  etd'hydroquinone,  la  benzoquinhydrone  dont  il 
sera  parlé  plus  loin  (p.  559). 

La  tendance  que  possède  la  quinone,  à  se  transformer  en  hydroquinone  par 
absorption  de  H^,  fait  de  ce  composé  un  déshydrogénant  actif  dans  beaucoup  de 
circonstances  et  un  oxydant  en  présence  de  l'eau.  L'industrie  des  matières  colo- 
rantes utilise  cette  propriété  delà  quinone,  qui  permet  de  réaliser  des  réactions 
variées.  C'est  ainsi  notamment  que  la  quinone  réagit  sur  les  bases  aromatiques, 
sur  l'aniline  par  exemple  ;  une  partie  de  la  quinone  Vixe  de  l'hydrogène  pour 
produire  l'hydroquinone)  tandis  que  le  reste  forme,  avec  l'aniline,  un  composé 
engendré  avec  perte  d'hydrogène  : 

20%C«H»  +    AzH^-C^H'*    =    O^iG^H^-AzH-C^H^  +   C«n*=(OH)*; 

QuÏDone  Aniline  AnilinoquÎDone  Hydroquinone 

ZOhCfitt^  +  2AzH^-C«H5  =  0%C«H^AzH-C«H5)»  +  2C«H*=(0H)». 

Quinone  Aniline  Dianilinoquinone  Hydroquinone 

6.  Oxygène.  —  L'acide  nitrique  chaud  oxyde  la  quinone  en  donnant  de 
Tacide  picrique  et  de  l'acide  oxalique. 

7.  Chlore.  —  Les  benzoquinones  chlorées  s'obtiennent,  soit  par  substitution 
directe  du  chlore  h  Thydrogène  dans  la  benzoquinone,  soit  par  oxydation  des 
hydroquinones  chlorées,  au  moyen  de  l'acide  nitrique.  Les  quinones  chlorées 
sont  cristallisées.  On  connaît  une  quinone  monochlorée^  CMPCIO^,  fusible  à  57°; 
trois  quùwnes  dichloréeSy  C'H^CPO»,  fusibles  respectivement  à  164°,  à  120°  et  à  96°; 
une  quinone  trichlorée,  C«HCPO*,  fusible  à  166°;  une  quinone  tctrachlorce,  C^CPO^, 
sublimable  avant  de  fondre. 

En  faisant  agir  le  chlore  libre,  ou  certains  mélanges  susceptibles  de  fournir  du 
chlore  naissant,  sur  un  assez  grand  nombre  de  dérivés  benzéniques,  tels  que 
l'aniline,  le  phénol,  l'acide  salicylique,  l'acide  quinique,  l'isatine,  etc.,  on 
obtient  un  mélange  de  trichloroquinone  et  de  télrachloroquinone,  mélange  auquel 
on  a  donné  d'abord  le  nom  de  chloraniley  plus  spécialement  attribué  depuis 
à  la  quinone  tétrachlorée.  On  obtient  le  chloranile  brut  en  traitant  l'acide 
phénolsulfonique,  ou  simplement  un  mélange  à  parties  égales  de  phénol  et 
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diacide  sulfurique,  par  le  chlorate  de  potassium  en  présence  de  Tacide  chlorhy- 
drique  en  excès;  on  chauffe  d'abord  doucement,  puis  vers  10(y» ;  le  chloranile 
brut  est  entièrement  insoluble  dans  le  mélange  l'efroidi.  On  purifle  la  téirachlo- 
roquinone  en  épuisant  le  produit  parTeau  chaude  qui  enlève  la  trichloroquinone. 
La  tétrachloroquinone  cristallise  en  lames  jaune  d*or  ;  elle  est  insoluble  dans 
Teau,  très  peu  soluble  dans  Talcool  froid,  soluble  dans  Téther.  Elle  est  aujour- 
d'hui employée  comme  oxydant  dans  l'industrie  des  matières  colorantes  :  Peau 
est  décomposée,  mettant  de  Toxygène  en  liberté,  tandis  que  la  quinone  tétra- 
chlorée  passe  à  Télat  d'hydroquinone  tétrachlorée  : 

(Chloranile)  0|=C*Cl»=04  +  H'O  =«  0  +  OH^-C^CP-OH^  (Hydroquinon*  OtraeUorée). 

Le  perchlorure  de  phosphore  change  le  chloranile  en  benzine  tétrachlorée  et 
même  dans  le  produit  d'addition  C'Cl^  (M.  Barrai). 

Le  chloranile,  dissous  dans  la  potasse  diluée,  produit  la  combinaison  polassique 
de  Vacide  chloranilique,  par  une  réaction  oxydante  assez  générale  : 

(Chloranile)   0|=G<'Cl*=04  +  4K0H    =   2  H«0  +  2  KCl  +  O^C«Cl»=(OK)»  (Chloranilale  de  K). 

Le  composé  potassique,  traité  par  Tacide  chlorhydrique,  donne  Tacidechlora- 
nilique  libre,  qui  se  dépose  en  lamelles  rouges,  brillantes;  cetachle  chlorani- 
lique,  plus  exactement  nommé  dioxyquinone  dichlorée,  est  le  dérivé  dichloré 
d'une  quinone-diphénol  :  (G0)%G«C1»=(0H)2. 

Les  benzoquinones  chlorées,  soumises  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant, 
régénèrent  les  hydroquinones  chlorées. 

8.  Brome.  —  Les  quinones  bromées  sont  analogues  aux  quinones  chlorées  et 
se  produisent  par  des  réactions  analogues.  Elles  sont  toutes  cristallisées.  Lsl  qui- 
none tétrabromée  ou  hromanile  rappelle  le  chloranile  ;  elle  se  sublime  avant  de 
fondre. 

D'autre  part,  le  brome  fournit  deux  dérivés  d'addition,  le  dibromure  de  qui- 
none, 0%C«H^=Br2,  fusible  à  86<>,  et  le  tétrabromure  de  quinone,  0«=G«H»3Br«, 
fusible  vers  175^.  Ce  dernier  est  identique  avec  le  dérivé  télrabromé  de  la  dihydro- 
résorcine  ou  dicétohexaméthylènef  (p.  551). 

9.  DÉRIVÉ  NfTRÉ.  —  Le  chlorure  de  chromyle  se  combine  avec  la  nitrobenzine, 
C«H^-AzO*,  comme  avec  la  benzine  (p.  556),  en  donnant  une  combinaison  que 
l'eau  décompose  ;  il  se  forme  finalement  ainsi  une  nitroquinone,  0*sC*H'-AzO* 
(M.  Êtard). 

10.  OxiMES.  —  Traitée,  en  solution  aqueuse  et  alcaline,  par  son  poids  de 
chlorhydrate  d'oxyammoniaque,  la  quinone  est  changée  en  quinonemofwximef 
CO=G'H*=C=Az-OH  ;  le  chlorure  de  sodium  précipite  cette  oxime  de  sa  solution 
aqueuse,sous  forme  de  combinaison  sodique,GO=^C*H*»G=Az-ONa.  Laquinone-mo- 
noximeest  identique  avec  le  paranitrosophénol,  OH|-C*H'-AzO*  (p.  416  et  p.  556). 

Avec  une  quantité  double  d'oxyammoniaque,  la  quinone  donne  la  quinone- 
dioxime,  OH-Az=G=G*H*=C=Az-OH,  cristallisable  en  fines  aiguilles  incolores, 
fusible  vers240«  en  s'altérant. 

La  quinone  oxyde  la  phénylhydrazine,  en  se  changeant  en  hydroquinone. 

il.  Phénols.  —  La  benzoquinone  forme,  avec  les  phénols  monoatomiques  ou 
diatomiques,  des  benzoquinhydrones  (p.  555),  dont  le  prototype  est  Vhydroqui- 
none  verte  (Wœhler),  benzoquinhydrone  ou  quinhydronc,  qui  est  une  combinaison 
de  benzoquinone  et  d'hydroquinone. 
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La  quinhydrone,  C»H»0«,C«H«0*  ou  OH.C«H«-0-0-C«H»-OH  (p.  555),  prend 
naissance  toutes  les  fois  qu*on  met  en  présence  ses  coraposants.  Elles  se  produit 
dès  lors,  soit  quand  on  oxyde  incomplètement  Thydroquinone,  au  moyen  du 
perchlorure  de  fer  ou  de  Teau  bromée  par  exemple,  soit  quand  on  réduit  incom- 
plètement la  quinone,  notamment  par  Tacide  sulfureux  ou  le  protochlorure  de 
fer.  Sa  formation,  en  partant  de  la  quinone  et  de  Thydroquinone  dissoutes, 
dégage  4-  ^Ty^^  Calories. 

La  quinhydrone  constitue  des  aiguilles  d*un  beau  vert,  à  éclat  mordoré,  rouges 
par  transparence  ;  elle  est  fusible  vers  90^,  peu  soluble  dans  Teau,  soluble  dans 
Talcool  etrélher.  Elle  s'altère  dans  Teau  bouillante. 

12.  La  phénoquinonej  G«H»0*,2C«H'*-0H,  est  une  quinhydrone  formée  par  la 
benzoquinone  avec  2  molécules  de  phénol  ordinaire.  Elle  se  précipite  en  aiguilles 
rouges  quand  on  mélange  des  solutions,  dans  le  pétrole  léger,  de  phénol  et  de 
quinone.  Elle  est  très  volatile  et  fusible  à  7lo.  Elle  est  peu  stable;  les  dissolvants 
la  dédoublent  aisément  en  ses  composants. 

13.  La  résorcinequinone,  C•H»O^C•H^OHp,  constitue  des  aiguilles  d'un  rouge 
sombre,  fusibles  à  90<». 

i  4.  *-  Tôloquinone. 

rt  CH=C-CH? 

0/^  *  "  CH«CH  ^ 

1.  La  toluquinone  se  prépai^e  en  oxydant  Vorthotoluidinej  CH'<-C«H^-AzH*a, 
soit  par  un  mélange  de  bichromate  de  potassium  et  d*acide  sulfurique  (M.  Nietzki), 
en  suivant  une  méthode  semblable  à  celle  qui  fournit  la  benzoquinone  avec  Tan  i- 
line  (p.  556),  soit  par  ébullition  avec  le  perchlorure  de  fer  (M.  Ladenburg). 

Elle  se  produit  également  quand  on  oxyde,  par  divers  réactifs,  la  toluhydro- 
quinone,  CH^-C«H»={OH)»,.j  (p.  437). 

2.  PaoPBitfTÉs.  —  Elle  constitue  des  lamelles  jaune  tl*or;  elle  est  très  volatile, 
fusible  à  69«,  et  présente  une  odeur  de  quinone.  L'hydrogène  naissant,  fourni  par 
Tacide  sulfureux  en  présence  de  Teau,  la  change  en  toluhydroquinone.  Ses 
réactions  rappellent  celles  de  la  benzoquinone. 

Elle  forme  avec  Toxyammoniaque,  prise  en  quantité  limitée  une  toluquinone-mo- 
m)j:»>m?,CO=C»H3(CH3)><:»^z-OH,  cristallisée,  fusible  à  ISi»,  identique  avec  Vortlio- 
crésylol  nitrosé  ou  ùonitroso-orthocrésyloL  Avec  une  plus  grande  quantité  d'oxyam- 
moniaque,  elle  produit  la  toluquinone-dioxime,  OH-Ai=C=C*H3(GH3]»C=Az-OH, 
cristallisable  en  aiguilles,  altérable  vers  210<»,  avant  de  fondre. 

Elle  donne,  avec  la  toluhydroquinone,  une  toluquinhydrone,  C^HWjC^H^O*,  en 
cristaux  fortement  colorés. 

2  8.^  Xyloquinones. 
tfH«0«.  (CH3)2=C«H«302. 

1.  On  connaît  trois  xyloquinones  isomères,  dérivées  des  trois  xylènes. 

2.  OrtbOiyloquinone,  (CH3)\â-C«H^0V6.  —  Elle  résulte  de  Toxydation  de 
Vorthoa^ylidinef  (GH3)94.3>=G«H'-AzH^4.  Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  55^,  un  peu  solubles  dans  Teau. 

8.  Métazyloqoinone,  (CH>)«|.3=C«H'ïO«a.3.  —  Elle  s'obtient,  comme  Tisomère 
orlho,  maison  oxydàni\amétaxylldine,  (CH5j»<.3-GW-AzH»4.  Bile  est  fusibleà73*. 
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A,  Parazyloqainoiie,  (CH3)>^.4=C6H%0*,.5.  —  Elle  a  été  appelée  aussi  phlorone. 

On  Ta  obtenue,  à  Torigine,  en  oxydant,  par  un  mélange  de  bioxyde  de  man- 
ganèse et  d'acide  sulfurique  dilué,  les  parties  du  goudron  de  houille  ou  du  gou- 
dron de  bois,  bouillant  entre  190®  et  220<». 

Elle  se  forme  régulièrementquand  on  oxyde  i^paroxylidinc,  (CH3)*|.4=C«B3-AzH*5, 
ou  \dipseudo-cumidine,  (CH3)3^.j.,sC«H*-AzH*5. 

Nous  rappellerons  enfin  qu'elle  se  forme  également,  aux  dépens  d'un  composé 
à  chaîne  ouverte,  quand  on  chauffe  le  diacciyle^  un  diacétone-a,  avec  une  solu- 
tion alcaline  (p.  528)  :  le  diacétyle  s'aldolise  deux  fois,  en  produisant  d'abord 
Valdol  du  diacétyle^  ou  méihylquinogène,  puis  le  dialdol  du  diacétyle;  celui-ci, 
perdant  2  molécules  d'eau,  se  change  en  paraxyloquinone  (Von  Pechmann)  : 

(Diacélyle)  2  CH'-CO-CO-CH^  =  (!:h2.CO-CO-CH3  ^^''*''*  "*"  àlMcéijU)  ; 

CH^-C  (0H)~C0-CH3  CH^-C  (OH)-CO-CH* 

(AldCdadUCtyle)  ^^,_^^_^^_^^,  =  in»  -  00  -  i  (0H)-CH3  («•»'»^' <»"  <»'-^'rle)  ; 

(Diddol      CH3-G(0H)-C0-CH>  =  2H«0  4-  CH^-^-CO-CH        (P.r«ylo- 

du  diacélyle)  (!;n2  _  CO  -  (i  (0H)-CH5  CII-CO-C-CH^    quinone). 

5.  Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes  et  présente  Todeur  de  la  benzoqui- 
noue  ;  elle  est  fusible  à  125*'  et  sublimable.  L'acide  sulfureux  la  change,  par  hydro- 
génation, en  diphénol  correspondant,  Vhydrophlorone,  (CH3)^|.4=C*H^=(OH)*2.5- 

Avec  Toxyammoniaque,  elle  forme  une  paraxyloquinone-monoximey  identique 
avec  le  paraxylcnol  nitro$é  ou  isonitrosoparaxylénol, 

I  6.  —  Thymoquinone. 

i.  La  thymoquinone  ou  thymoUe  a  été  découverte  par  Lallemand.  On  la  pro- 
duit en  oxydant  le  thymol  ou  le  carvacrol  par  le  bioxyde  de  manganèse  ou  le 
chromate  de  potassium,  mélangés  d'acide  sulfurique.  La  thymoquinone  distille 
huileuse  ;  elle  cristallise  par  le  refroidissement.  On  la  purifie  par  des  cristalli- 
sations dans  l'alcool  éthéré. 

2.  La  thymoquinone  forme  des  tables  prismatiques,  jaunes,  fusibles  à  45<»,5  ; 
elle  bout  à  232«.  Les  réducteurs  la  convertissent  en  un  phénol,  la  thymohydro- 
quinone  ou  thymmlol^  C3H'-C*H2(CH'*)=(OH)*,  lequel  constitue  de  beaux  cristaux, 
fusibles  à  139®  (Lallemand). 

Lu  thymoquinone  et  la  thymohydroquinone  se  combinent  pour  produire  la 
thymoquinhydrone,  C*®H*H)*,C*<>H<*0*,  ou  thyméide,  corps  formant  des  solutions 
rouge  de  sang  et  des  cristaux  violets  à  reflets  métalliques  (Lallemand). 

i  7.  —  NaphtoquiDODO. 

c'»H«o^  o=c<«u«=o.  rjucH-(M:o-cn 

CH=CH-C-CO-CII 

CH  PII 

1.  On  connaît  deux  naphtoquinones  isomères  (a  et  fi).  L'isomère  ^,  C*H  *  ^        i  , 

est  un  diacétone  (p.  525);  l'isomère  a  est  une  quinone  vraie  (p.  554);  c'est  du 
second  de  ces  composés  qu'il  est  question  ici. 
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2.  La  naphtoquinone-oL  ou  napktoquinone  ordinaire  a  été  découverte  par 
M.  Th.  Hermann. 

On  Tobtient  en  mélangeant  des  solutions  chaudes,  dans  Tacide  acétique  cris- 
talUsable,  de  naphtaline  et  d'acide  chromique.  La  réaction  terminée,  on  préci- 
pite la  naphtoquinone  par  Teau.  On  purifie  le  produit  en  entraînant  la 
naphtoquinone  par  un  courant  de  vapeur  dVau  et  en  séparant,  au  moyen  de 
cristallisations  dans  Talcool,  la  naphtaline  qui  raccompagne. 

On  l'obtient  encore  en  oiydant  par  Tacide  chromique  la  diaminonaphtaline'i,^ 
ou  naphtylène-diamine,  C»0H«=(AzH2p,  ou  bien  Vaminonaphtol-a,  OH-C<0H«-AzH». 

3.  La  naphtoquinone-a  cristallise  dans  Talcool  en  grandes  tables  rhomboî- 
dales,  jaunes,  fusibles  àl25<',  sublimables  avant  100<^;  son  odeur  rappelle  celle 
de  la  benzoquinone.  Elle  se  dissout  un  peu  dans  Talcool  et  dans  Téther,  en 
donnant  une  liqueur  jaune  d'or,  à  fluorescence  verte. 

A.  L'hydrogène  naissant  la  transforme  en  naphtehydroquinone-a,  C*®H*^(OH)*^.jj, 
phénol  diatomique,  cristallisé  en  longues  aiguilles,  fusible  à  i76<^  (M.  Grèves). 

Gomme  toutes  les  quinones,  elle  produit  facilement  des  dérivés  de  substitu- 
tion. 

Elle  se  combine  à  la  phénylhydrazine  pour  donner  une  naphtoquinone^ 
phénylhydrazone,  0=C*<>H*=Az-AzH-G*H^  ce  que  ne  fait  pas  la  benzoquinone.  Avec 
roxyammoniaque, elle  forme  soiiVa-naphtoquinone-dioxime,  0H-Az=G*<^H^Az-0H, 
cristallisée  en  aiguilles  incolores,  fusible  à  207*»,  soit  Va-naphtoquinone-monoximey 
0=C*ofl«=A2-OH,  fusible  à  190®,  identique  à  W-naphtol  nitrosé  ou  isonitroso- 
oL-naphtoL 
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CHAPITRE  V 

ALDÉHYDES-ALCOOLS  D'ATOMICITÉS  PEU  ÉLEVÉES 

2  1.  —  Aldéhydes  à  foDctlons  mixtes  en  général. 

On  a  vu  antérieurement  que  ces  composés  peuvent  être  obtenus  en  parlant 
des  alcools  polyatomiques  ou  des  alcools-phénols,  et,  plus  directement,  des 
alcools  à  fonctions  mixtes. 

Nous  nous  occuperons  seulement  ici,  parmi  les  aldéhydes  à  fonctions  mixtes, 
de  ceux  qui  joignent  à  la  fonction  aldéhyde  une  ou  plusieurs  autres  fonctions 
étudiées  antérieurement,  c'est-à*dire  les  aldéhydes-alcools  et  les  aldéhydes- 
phénols,  ainsi  que  les  aldéhydes-éthers  qui  en  dérivent  Les  aldéhydes  à  fonc- 
tions mixtes  possédant,  en  même  temps  que  la  fonction  aldéhyde,  quelque  autre 
fonction  non  encore  étudiée,  seront  examinés  dans  les  livres  suivants. 

{  2.  ^  Aldébydes-alcools  en  général. 

1.  QiFiNiTfON.*-  La  classe  des  aldéhydes^alcools  comprend  des  composés  qui« 
en  même  temps  qu'une  ou  plusieurs  fonctions  alcooliques,  possèdent  une  ou 
plusieurs  fonctions  aldéhydiques  :  les  fonctions  alcooliques  peuvent  y  être  pri- 
maires, secondaires  ou  tertiaires,  les  fonctions  aldéhydiques  étant  elles- 
mêmes  des  fonctions  aldéhydiques  proprement  dites,  acétoniques  ou  quino- 
niques.  Les  aldéhydes-alcools  se  présentent  donc  avec  des  propriétés  fort 
variées. 

On  a  surtout  étudié  les  ddéhydes-alcools  et  les  acétones-alcools.  Par  abré- 
viation, on  donne  respectivement,  à  ces  composés  à  fonctions  mixtes,  les  noms 
d'aldoh  et  ceux  d'acétols  ou  de  cétols. 

Ce  groupe  de  corps  a  acquis  une  importance  particulière  par  les  travaux  de 
M.  Émil  Fischer,  qui  y  ont  fait  ranger  le  plus  gpand  nombre  des  matières 
sucrées  naturelles. 

2.  ALoéHYDKs-ALGOOLs.  —  Lcs  aldols  présentent,  sans  modifications  notables, 
les  propriétés  caractéristiques  de  la  fonction  alcoolique  et  de  la  fonction 
aldéhydique  primaire.  Par  hydrogénation,  ils  produisent  les  alcools  polyato- 
miques correspondants,  chaque  fonction  aldéhydique  étant  changée  en  fonction 
alcoolique.  Par  oxydation,  ils  donnent  des  acides  de  natures  diverses  :  les  fonc- 
tions aldéhydiques  sont  changées  en  fonctions  acides,  tandis  que  chaque  fonc- 
tion alcoolique  produit,  suivant  sa  nature,  une  ou  plusieurs  fonctions  acides. 

Ils  sont  caractérisés,  dans  les  formules,  par  la  présence  d'un  ou  plusieurs 
groupes  -OH  et  d'un  ou  plusieura  groupes  -COH. 

Leurs  modes  de  génération  résultent  de  ce  qui  a  été  dit  plus  haut  sur  la 
formation  des  alcools  et  des  aldéhydes  primaires,  ainsi  que  sur  Toriginc  des 
fonctions  mixtes. 


Digitized  by 


Google 


ALDÉHYDES-ALCOOLS   D*AT0MIC1TÉS   PED   ÉLEVÉES  563 

3.  AGÉT0NB3-ALG00LS.  —  Les  Ecétols  doivent  à  leur  caractère  acétonique 
d'être  changés,  par  hydrogénation,  en  alcool  polyatomique  correspondant  ; 
d'autre  part,  ils  subissent,  quand  on  les  oxyde,  les  transformations  caractéris- 
tiques de  la  fonction  acétone,  c'est-à-dire  qu'ils  fournissent,  pour  chaque  fonc- 
tion acétonique,  plusieurs  fonctions  acides,  la  molécule  acétonique  étant 
dédoublée. 

Les  acétols  donnent  lien  à  des  isoméries  auxquelles  correspondent  des  diiTé- 
rences  de  propriétés  beaucoup  plus  marquées  que  celles  observées  pour  les 
aldols,  dans  les  mêmes  conditions.  On  interprète  ces  isoméries  par  les  positions 
respectives  des  groupements  -OH  et  =C0  dans  la  formule.  Dans  le  cas  le  plus 
simple,  par  exemple  dans  le  cas  d'un  composé  à  deux  fonctions  seulement, 
on  distingue  par  la  lettre  a  les  acétols  dans  lesquels  les  deux  groupements  sont 
voisins  (1.2);  par  la  lettre  p,  ceux  dont  les  deux  groupements  sont  séparés  par 
1  atome  de  carbone  (1.3)  ;  par  la  lettre  y,  ceux  dont  les  deux  groupements 
sont  séparés  par  2  atomes  de  carbone  (1.4)  ;  etc.  : 

fc-AcéloI  ou  i.2-Acétol CH*-CH*-CH*-GO  -  CH«-0H, 

6  4  3  t  1 

S-Acéiol  ou  1.3-Acéiol CH^-CH^-CO  -  GH*-GH*-0H, 

$4881 

Y-Acéiol  OU  1.4.AcéioI CH^-GO  -  GH^-CH^-GH^-OH,  etc. 

5  4  3  2  1 

4.  Hydrazones  et  osazones.  —  En  général,  les  réactions  des  aldols  et  des  acé- 
tols sont  celles  que  fait  prévoir  la  nature  de  leurs  fonctions,  l/action  delaphényl- 
hydrazine  présente  cependant  des  particularités  qu'il  est  utile  de  signaler, 

A  froid,  Tacétate  de  phénylhydrazine  donne,  avec  les  aldols  et  les  acétols, 
une  phénylhydrau)ne  dite,  par  abréviation,  hydrazone;  cette  réaction  est  sem- 
blable à  celle  réalisée  avec  les  aldéhydes  ou  les  acétones  dans  les  mêmes 
conditions  : 

R-CH(0H}-C0H  -f  AzH»-AzH-C«H»  =  H'^0  +  R-CH  (OH)-CH:rAz-AzH-C«ll»  ; 

Alcool-aldéhyde  PhéDylbydrazine  Aleool-phénylhydrazone 

R-CO-CH^(OH)  +  AzH»-AzH-G»H5  =  H^  -f  R-C(=Az-AzH-G«M5H^H*(0H). 

Alcool-acétone  PhéDylhydrazioe  Aleool-phénylhydrazoue 

Les  hydrazones  ainsi  produites  sont  incolores,  cristallisées  et,  en  général, 
solubles  dans  l'eau.  Dès  la  température  ordinaire,  l'acide  chlorhydrique,  en 
présence  de  l'eau,  les  détruit  par  hydratation,  en  reproduisant  l'aldéhyde-alcool 
et  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  : 
R-CH(OH)-CH=Az-A«H-C«H»  +  Ha  +  H»0  =  R-CH(0H)-C0H  +  HC1=AzH«-AzH-C«H» 

Aleool-phéaylhydrazoDe  Alcool-aldébyde  Chl.  de  phéoylhydrazine 

5.  A  chaud  et  en  présence  d'un  excès  de  sel  de  phénylhydrazine,  la  réaction 
précédente  s'accomplit,  mais  elle  se  complique  d'une  autre,  qui  change  la 
phénylhydrazone  en  une  di-phénylhydrazone  ou  di-phénylosazone,  c'est-à-dire, 
par  abréviation,  en  une  dihydroione  ou  osazone  : 

R-CH(0H)-G0H  +  2AzH*-AzH-G«H*  =  J  _   ^ 

Alcool-aldéhyde  Phénylhydrtiine  (  H^  -4-  2  H^O  -♦-  R-C-CH=Az-AzH-G*H* 

R-C0-CH*(0H)  +  2AzH»-AzH-G«H'  =  (  Xz-AzH-G«H' 

Aleool-«cétoae  Pbéiiylbydradiie  )  Diphényloeaiom 

On  a  VU  plus  haut  (p.  500)  que  les  osazones  sont  les  dihydrazones  des 
aldéhydes  et  des  acétones  diatomiques;  dans  la  réaction  qui  leur  donne  icj 
naissance,  une  fonction  alcoolique  de  l'aldol  ou  del'acétolse  trouve  changée  en 
fonction  acétonique  ou  aldébydique,  donnant  lieu  à  une  seconde  combinaison 
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avec  la  phéDylhydrazine.  En  fait,  TosazoDe  ainsi  formée,  si  elle  est  engendrée 
par  un  aldol  on  an  acétol,  correspond  plus  directement  à  nn  composé  dialdé- 
hydiqne,  dérivé  de  cet  aldol  ou  cet  acétol.  Il  résulte  de  là  que  les  aldols  et  les 
acétols,  tels  que  ceux  représentés  par  les  formules  précédentes,  donnent  tous 
deux  une  seule  et  même  osazone,  c*est-à-dire  une  seule  et  même  dibydrazone. 
Quant  à  Thydrogène  provenant  de  la  transformation  de  la  fonction  alcoolique 
en  fonction  aldéhydique,  on  ne  constate  pas  son  dégagement  :  il  réagit  sur  la 
phénylhydrazine  en  excès  pour  la  changer  en  aniline  et  ammoniaque  : 

(Phénylhydruiiie)  AzH'-AzH-C^H^  +  H^  =  AzH*  -f  AzH^-C^H^  (AmUne). 

.  Avec  les  alcools-aldéhydes,  la  fonction  alcoolique  déshydrogénée  est  toujours 
celle  qui  est  voisine,  dans  la  formule,  du  groupement  aldéhydique  ;  du  moins 
est-ce  ainsi  que  Ton  traduit,  dans  les  formules,  les  isoméries  et  les  identités 
observées.  Avec  les  acétones-alcools,  c'est  seulement  pour  les  a-célols  ou  acé- 
to1s-t.2  que  Ton  observe  la  production  des  dihydrazones  dans  ces  conditions. 

D  ailleurs,  au  contact  des  acides  minéraux  chauds,  les  phényldihydraxones 
s*hydratent  à  la  manière  des  hydrazones  pour  donner  un  sel  de  phénylhydra- 
zine et  le  composé  dialdéhydique  correspondant: 

K-^II=Az-A2B-C*H5  ^  2H»0  -h  2HG1  =  R-CO-COH  +  2  HCl=AzH«-A2H-C«H5. 
Az-AzH-C"H** 

Dibydrazone  Acitone-aldébyde         Cbl.  de  phéoylhydrazioe 

M.  Fischer  a  donné  le  nom  d^osones  aux  acétones-aldéhydes  ainsi  engendrés. 

Les  dihydrazones  elles-mêmes  sont  généralement  cristallisées,  jaunes,  peu 
solubles  dans  Tean  et  dans  Talcool  ;  leur  production  est  fréquemment  utilisée 
pour  caractériser  les  aldols  et  les  acétols. 

Bien  que  les  composés  azotés,  tels  que  ceux  dont  il  vient  d'être  parlé,  doivent 
être  étudiés  avec  les  autres  composés  de  l'azote,  nous  avons  donné  ici,  par 
anticipation,  ces  courtes  indications  ;  elles  étaient  rendues  nécessaires  par  les 
applications  faites  des  hydrazones  et  des  dihydrazones  à  la  caractéristique  du 
groupe  de  corps  qui  nous  occupe. 

A.  —  Aldéhydes-alcools  diaiomiqiies. 

I  3.  —  Aldéhyde  glycollqae. 
rAl*0^.  OH-CH^-COH. 

1.  L'aldéhyde  glycolique  ou  [éthanolal]  est  le  plus  simple  des  aldéhydes-alcools. 
Il  dérive  du  glycol  éthylénique  par  élimination  de  H^;  il  se  produit  ainsi  dans 
l'oxydation  ménagée  du  glycol  éthylénique,  par  Teau  oxygénée,  en  présence 
d'un  sel  de  fer  : 

(Olycol  éthylénique)  OII-CH^-CH^-OH   +  0  =  OH-CH*-COH  +   H*0. 

Il  résulte  également  de  raclion  de  Thydroxyde  de  baryum  sur  Valdéhydc  acé- 
tique monobrome  (MM.  É.  Fischer  et  Landsteiner)  : 

(Acéialdéhydc  broroé)  2  CH^Br-COH  -f  Ba  (OH)^  ==  20H-CIl2-C<)H  -h  BaBr^. 

2.  L'aldéhyde  glycolique  n'est  connu  qu'à  l'état  de  solution  aqueuse. 
Celle-ci  se  colore,  à  chaud,  par  les  alcalis;  elle  réduit  l'oxyde  d'argent  ammo- 
niacal, ainsi  que  la  liqueur  cupro-alcaline.  Son  oxydation  engendre  Vacide 
glycolique,  OH-CHî-CO^H. 

En  liqueur  alcalinisée  par  I  centième  de  soude  caustique,  l'aldéhyde  glycolique 
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se  change,  par  aldçlisation,  en  érythrose  (p.  378),  c'est-à-dire  en  un  mélange 
de  l'aldéhyde  et  de  Tacétone  qui  correspondent  à  rér>'thrite  :  Yaldotétrose, 
OH-CH»-CH(OH)-CH(OH)-COH,  et  la  céiotétrose,  0H-CH»'CH(0H;-C0-CH2-0H 
(MM.  Ë.  Fischer  et  Landsteiner). 

§  4.  —  Aldéhyde-alcool  oxybatyrique. 
C»H80^.  CH^-CH  (0H)-CH»-G0H. 

1.  Découvert  par  Wurtz  et  décrit  sous  le  nom  d'aldol,  qui  rappelle  ses  deux 
fonctions,  cet  aldéhyde-alcool  est  nommé  aussi  aldéhyde  oxybutyrique-^  et 
[butanol-2-al'i].  11  dérive  du  glycol  butylénique-^,  CH3-CH(0H)-CH2-CH>-0H. 

2.  Il  se  produit  par  condensation,  sans  élimination  d'eau,  de  2  molécules  d'al- 
déhyde acétique,  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  (Wurtz),  de  la  potasse, 
du  carbonate  de  potassium,  du  chlorure  de  zinc,  de  certains  sels  alcalins,  etc.  : 

(Aldéhyde  «céUque)  CH^-COH  -f-  CH^-COH  =  CH^-CH  (OH)-CH*-COH  (Aldol). 

Celte  réaction  d'addition  est  d'une  grande  généralité  ;  elle  permet  de  former, 
dans  beaucoup  de  circonstances,  un  aldéhyde-alcool  par  condensation,  c'est* 
à-dire  par  aldolisation,  de  2  molécules  d'aldéhyde.  Elle  fait  de  Taldol  le  proto- 
type de  toute  une  série  d'aldéhydes-alcools.  Elle  trouve  son  application  dans 
beaucoup  de  synthèses. 

L'aldol  se  forme  encore  quand  on  hydrate  directement  Y  aldéhyde  crotonique, 
sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  la  lumière  (Wuriz)  : 

(Aid.  crotonique)  CH3-CH=CH-C0H  +  H»0  =  CH^-CH  (OHj-CH^-GOH  ; 
on  a  vu,  en  effet  (p.  483),  que  l'aldéhyde  crotonique  dérive  de  2  molécules 
d'acétaldéhyde,  combinées  avec  déshydratation. 

3.  PaiPARATiON.  —  On  prépare  l'aldol  en  mélangeant  lentement,  de  façon  à 
éviter  toute  élévation  de  température,  200  grammes  d'acétaldéhyde  et  200  grammes 
d'eau,  refroidis  à  0<»,  ajoutant  peu  à  peu  10  grammes  de  carbonate  de  potassium 
pulvérisé,  et  abandonnant  le  mélange,  pendant  seize  heures,  dans  un  vase 
entouré  d'eau  bien  froide.  On  épuise  le  produit  par  l'éther,  on  neutralise  exac- 
tement la  liqueur  éthérée,  en  l'agitant  avec  de  l'eau  faiblement  acidulée,  et  on 
la  distille.  Le  résidu,  distillé  dans  le  vide,  donne  l'aldol. 

A.  Propriétés.  —  L'aldol  est  un  liquide  sirupeux,  incolore,  de  densité  i,2i 
àO®,  bouillant  vers  100«  en  s'altérant,  miscible  à  l'eau  et  à  l'alcool.  Distillé  dans 
le  vide,  l'aldol  se  condense  liquide;  peu  à  peu  il  s'épaissit  et  se  change  en 
paraldol  (C«H«0^)°,  polymère  cristallisé,  fusible  à  85*. 

5.  RÉACTIONS.  —  Quand  il  vient  d'être  distillé  dans  le  vide,  l'aldol  bout  sous  la 
pression  normale,  mais  en  s'altérant.  Après  avoir  été  conservé  pendant  quelque 
temps,  c'est-à-dire  après  qu'il  s'est  chargé  de  paraldol,  il  se  décompose  dès  135°, 
sous  l'action  de  la  chaleur;  il  donne  ainsi  de  Valdéhyde  crotonique  et  de  l'eau, 
par  une  réaction  inverse  de  celle  formulée  plus  haut. 

L'hydrogène  dégagé  par  l'amalgame  de  sodium,  dans  une  solution  aqueuse 
d'aldol,  change  celui-ci  en  glycol  huty Unique-^,  CH3-CH(OH)-CHa-CH2-OH. 

Oxydé  par  l'oxyde  d'argent,  l'aldol  produit  un  acide-alcool,  l'acide  oxybuty- 
rique-^,  CH3.CH(OH)-CH2-C02II.  Il  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

Au  contact  prolongé  de  l'acide  chlorhydrique,  l'aldol  se  combine  à  lui-môme, 
avec  élimination  d'eau,  pour  donner  la  dialdine,  C^H^^O^,  composé  cristallisé, 


Digitized  by 


Google 


566  CHIMIE   ORGANIQUE.    —   LIVRE   IV,    CHAPITRE  V 

fusible  à  139^,  réduisant  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  et  la  tétraldiiu^ 
C<*H^O*,  non  réductrice. 

Il  s'unit  au  gaz  ammoniac,  en  solution  éthérée,  pour  former  Valdolammoniaque^ 
G^H^O^jAzH^,  sirupeux.  ChaufTé  avec  Taramoniaque,  Kaldol  engendre  des  alcalis 
et  notamment  une  iriméthylpyridine,  (CH3)3-C*H2-Az  (t.  Il,  p.  584). 

Avec  Taniline,  laldol  forme  la  méthylquinoléine^,  CH'-G^HUz  (t.  Il,  p.  612). 

6.  IsoMÈRB.  —  L'alcool  isobutylique  fournit,  par  diverses  transformations,  un 
aldéhyde  oxy-isobutyrique-?  ou  [m^r^y/-2-propano/-2-a/-3],  (CH3)M:(0H)-C0H, 
assez  analogue  à  Taldol. 

{  5.  ^  MétbylacéloL 

C3H«0^  ch'-co-ch*-oh. 

1.  Le  plus  simple  des  acétones-alcools,  le  méthylacétot,  a  été  découvert  par 
M.  Henry.  G*est  un  a-acétol;  on  Ta  nommé  aussi  aeétol^  méthylcéîol^  oxy-acéioni^ 
acctylcarbinol,  alcool  pyruvique,  [propanoi-i-ontf-2J. 

2.  On  l'obtient  en  faisant  agir  le  carbonate  de  baryum,  récemment  précipité, 
sur  Vacétone  monobromé  : 

(Acétone  brome)  2  CH'^-CO-CH^Br  +  CO^Ba  +  H»0  «  CO»  +  BaBr*  +  2  CH*-^0-CH>-OH. 
Il  se  produit  quand  on  oxyde  le  glycol  isopropyléniquê,  GH^GH(OH)-GH^OH), 
par  l'eau  bromée,  ou  encore  lorsqu'on  chauffe  avec  Thydroxyde  de  potassium, 
jusqu'à  fusion,  soit  l'acide  tartrique,  soit  le  sucre  de  canne. 

3.  Il  constitue  une  huile  incolore,  de  densité  1,079  à  15%  solidiflable  par  le 
froid.  L'eau  le  dissout  en  toute  proportion.  Sa  solution  aqueuse  e.st  fortement 
réductrice  ;  elle  agit,  à  froid,  sur  le  réactif  cupro-alcalin  et  sur  les  sels  d'argent 
ammoniacaux. 

Par  hydrogénation,  il  fournit  le  glyeol  isopropylénique,  CH3-GH(0H)-GH*-0H. 
Son  éther  acétique,  GH^-GO-GH^-GOa-GH»,  est  liquide  et  bout  à  172«. 
Son  éther  mixte  éthylique,  GH»-GO-GHa-0-G«H»,  est  liquide  et  bout  à  i28«.  Il 
résulte  de  l'hydratation  deVéther-oxyde  éthylpropargylique  (p.  310)  : 

çh^g-ch*-o-c*h»  +  h^  =  chî^-co-ch«-o.g»h». 

Klb.  élbylpropargylique  Étb.  étbylique  da  mélhylaoétol 

La  méthylacétol-phénylhydrazone,  GH3.G(=Az-AzH-G«H^)-CH2-0H,  est  huileuse. 
Elle  se  transforme,  par  l'action  d'un  excès  de  phénylhydrazine,  en  une  dihydra- 
zone,  la  méthylacétol-phénylosawne,  CH3-G(=Az-AzH-G«H5)-GH=Az-AzH-G«H»,  cris- 
tallisée, fusible  à  US*  (M.  Perkin). 

A,  Homologues.  —  Par  des  procédés  analogues,  les  homologues  monochlorés 
de  l'acétone  fournissent  des  a-acétols  homologues  du  méthylacétol  :  le  dimé- 
thylacétol^  GH3-C0-GH(CH3)-0H,  liquide  miscible  à  l'eau,  de  densité  1,002,  bouil- 
lant à  142%-  le  méthyléthylacétol,  GH3-G0-CH(G2H5)-0H,  liquide,  de  densité 
0,972  à  17»,  bouillant  à  153°;  etc. 

§  6.  —  Hydracétylacétone. 
C^H^OO».  CH»-CH  (0H)-^H«-C0-CI1«. 

i.  Ge  p-acétol,  appelé  aussi  alcool  acéto-isopropylique  et  [pentanol-2-one-i],  ré- 
sulte de  la  combinaison  sans  élimination  d'eau,  par  aldolisatiorif  de  Tacétaldéhyde 
et  de  racétone  ordinaire,  effectuée  sous  Tinfluence  des  alcalis  (M.  Glaisen)  : 

CH^-GOH  +  CH'-CO-GH*  =  CH'-CH  (OH)-CH*-CO-CH'. 

Acét&ldéhyde        Diinéthylacétono  Hydracétylacétone 
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2.  Il  constitue  un  liquide  à  odeur  d*acétone,  de  denaité  0,978  à  15«,  bouillant 
à  177»,  miscible  à  Teau. 

Par  ébullition  avec  Tanhydride  acétique,  il  donne  Véthylidénacéionê, 
GH3>CH<:GH-G0-CH',  en  perdant  1  molécule  d*eau.  Une  semblable  production 
d'un  acétone  non  saturé,  par  déshydratation  des  p««cétoU,  est  générale. 

2  7.  ~  Oxyméthylénacétone. 
C'H«0>.  CH'-CO-CH=CH-OH. 

i.  L'oxyméthylènacétone  est  un  acétol  non  saturé.  On  Ta  appelé  aussi  formyl- 
acétone,  aldéhyde  acétylacétique.  Son  mode  de  formation  s'applique  à  la  produc- 
tion  d'une  série  de  composés  dont  il  est  le  prototype  (M.  Glatsen). 

2.  Son  dérivé  sodé  résulte  de  Taction  simultanée  de  Véther  formiquc  et  de 
Yalcool  sodé  sur  l'acétone  ordinaire  : 

CH5-<:0-CH*   4-   H-CO'-C^H'»   +    C^H»-ONa    «    2C»H»-0H    +    CH»-CO-CH=CH-ONa. 
Acétone  Éth.  élhylfonBiqii*     âtbyUUdttoadt        Alo.  étbyllqut  ûiymélbylènacétooc  iodé 

Le  dérivé  sodé  de  Toxyméthylènacétone  est  assez  stable.  Un  excès  d'acide  le 
change  en  oxymétbylènacétone. 

3.  Celui-ci  est  un  liquide  incolore,  à  odeur  pénétrante,  bouillant  au  voisinage 
de  100<^.  Il  se  combine  spontanément  et  assez  rapidement  à  lui-môme,  avec 
perte  d'eau,  même  dans  ses  solutions  aqueuses,  en  formant  ainsi  un  triacétone 
cyclique,  la  triaoétylbenzine,  composé  cristallisé,  fusible  à  i63<»  (M.  Glaisen). 

3GH»-C0-CH=CH-0H  «  8H«0  +  G»H^(-G0-CH3)»  (TriMétylbtoiine). 
L'oxyméthylènacétone  est  soluble  dans  les  carbonates  alcalins  ;  la  liqueur 
obtenue  donne,  avec  Tacétate  de  cuivre,  un  précipité  caractéristique, 

B.  —  Aldéhydes-alcools  triaiomiqnes  et  tétratomiqaes. 

i  8.  -*  Triosea  et  tétroses. 

I.  Les  aldéhydes-alcools  précédents  résultent  de  l'oxydation  ménagée  d*un 
glycol.  Les  alcools  triatomiques,  tétratomiques,  etc.,  peuvent  de  même  donner, 
quand  on  les  soumet  à  l'oxydation  ménagée,  des  aldébydes*alcools  comportant, 
au  total,  un  nombre  de  fonctions  égal  à  celui  de  l'alcool  oxydé.  A  mesure  que 
le  nombre  des  atomicités  augmente,  les  corps  que  l'on  obtient  ainsi  se  rap- 
prochent progressivement,  par  leurs  propriétés,  des  matières  sucrées^  composés 
dont  l'importance  physiologique  et  économique  est  des  plus  considérables.  Les 
matières  sucrées  proprement  dites  correspondent  aux  alcools  d'atomicités 
élevées,  mais  leurs  analogues  triatomiques  et  tétratomiques  présentent  déjà 
avec  elles  des  ressemblances  remarquables  de  propriétés  et  de  réactions,  à  tel 
point  que,  le  plus  souvent  aujourd'hui,  on  range  ces  analogues  parmi  les  sucres. 

De  là  sont  nées,  pour  les  mieux  connus  de  tous  ces  dérivés  des  alcools 
polyatomiques,  pour  ceux  qui  ne  possèdent  qu'une  seule  fonction  aidéhydique, 
primaire  ou  secondaire,  une  nomenclature  et  une  classification  spéciales, 
M.  É.  Fischer  groupe  ces  corps  d'après  le  nombre  total  de  leurs  fonctions,  la 
fonction  aidéhydique  unique,  fonction  d'aldéhyde  proprement  dit  ou  d'acé^ 
tone,  étant  ajoutée  aux  fonctions  alcooliques  ;  pour  rappeler  les  noms  donnés 
antérieurement  aux  matières  sucrées,  il  termine  les  désignations  qu'il  leur 
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assigne  par  la  désinence  osé  :  on  dit  ainsi  les  biose$,  les  trioses,  les  tétroses,  les 
pentoîesy  les  hexoses,  les  heptoses^  les  octoses  et  les  nonoses,  pour  désigner  les 
alcools-mono-aldéhydes  formés  par  les  alcools  d*atomicités  croissantes.  En  outre, 
M.  É.  Fischer  distingue,  dans  chaque  groupe,  les  aldoses,  à  fonction  aldéhydique, 
et  les  kétoses  ou  cétoses,  à  fonction  acétonique.  On  dit  aussi  aldopentoses,  cddo- 
hexoseSj  etc.,  ou  bien  cétohexoses^  cètotètroses,  etc. 

2.  Il  importe  de  ne  pas  confondre  les  bioses,  trioses,  etc.,  ainsi  définies,  avec 
certains  polysaccharides  (p.  631)  auxquels  on  a  donné  les  mêmes  noms 
(M.  Scheibler)  et  qui  résultent  de  la  combinaison  de  plusieurs  molécules  de 
principes  sucrés,  combinées  entre  elles  avec  élimination  d'eau. 

2  9.  —  Aldéhydes  glycériques. 
C5H«0». 

1.  Glycérosa.  —  En  oxydant  la  glycérine  CH*(OH)-CH(OH)-CHa(OH).  alcool 
biprimaire  et  monosecondaire,  on  a  obtenu  d'abord  la  giycérose  ;  celle-ci,  étudiée 
par  M.  van  Deen,  Grimaux,  MM.  É.  Fischer  et  Tafel,  a  été  reconnue  être  un 
mélange  de  deux  trioses,  une  aldose  et  une  cétose,  ïaldéhyde  giycérique, 
CU»(OH)-CH(OH)-COH,  ei  V acétone  g lycérique,  CH«(OH)-CO-CH>(OH).  La  séparation 
de  ces  deux  corps  est  difficile. 

2.  Leur  mélange  se  produit  par  Taction  d'oxydants  variés  sur  la  glycérine, 
et  directement  par  celle  de  Toxygène  de  Fair  en  présence  de  la  mousse  de  pla- 
tine (Grimaux).  On  l'obtient  aisément  par  l'action  oxydante  du  brome  en. pré- 
sence de  Teau  :  on  dissout  10  parties  de  glycérine  et  35  parties  de  carbonate 
de  sodium  dans  60  parties  d'eau  chaude,  on  refroidit  à  10<>,  et  on  ajoute,  peu  à 
peu,  i5  parties  de  brome  ;  après  une  demi-heure,  on  acidulé  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  on  hydrogène  le  brome  en  excès  en  ajoutant  de  l'acide  sulfureux, 
et  on  neutralise  par  la  soude. 

Il  est  plus  avantageux  encore  de  faire  agir  le  brome  en  vapeur  sur  le  glycéri- 
nate  de  plomb,  obtenu  avec  la  glycérine  et  l'oxyde  de  plomb  précipité;  on 
reprend  par  l'alcool  mélangé  d'éther,  qui  dissout  les  aldéhydes  (MM.  É.  Fischer 
et  Tafel).  On  l'obtient  aussi  en  oxydant  la  glycérine  par  l'eau  oxygénée,  en  pré- 
sence d'un  peu  de  sulfate  ferreux. 

Le  dibromure  d^acroléine,  CH^Br-CHBr-COH  (p.  490),  traité  par  l'eau  de  baryte, 
donne  le  mélange  d'aldéhyde  et  d'acétone  (MM.  É.  Fischer  et  Tafel)  ;  dans  ces 
conditions,  les  deux  aldéhydes  s'aldolisent,  comme  il  sera  dit  plus  loin. 

3.  La  solutioi)  de  giycérose  est  sucrée  et  fermente  par  la  levure  de  bière 
(Grimaux). 

4.  Une  transformation  importante  de  la  giycérose  s'effectue  lorsqu'on  aban- 
donne sa  solution  aqueuse  à  la  température  ordinaire,  après  addition  de 
1  centième  de  soude  caustique  ;  en  quelques  jours,  Taldéhyde  glycérique  et 
l'acétone  glycérique  se  sont  aldolisés  (p.  565);  ils  ont  formé  synthétiquement 
des  matières  sucrées,  C'H'^O*,  parmi  lesquelles  dominent  la  glucose-i  et  surtout 
la  fructose-i  ou  lévulose  inactive  (MM.  É.  Fischer  et  Tafel)  : 
CH^(OH)-CH(OH)-COH  +  Cil*  (OH)-CO-Gn^  (OH)  = 

Aldéhyde  glycérique  Acétone  glycérique 

CH*  (On)-CH  (OH)-GH  (OH)-CH  (OH)-CO-GH«  (OH). 

Fruclose-i 
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5.  Celte  synthèse  par  aldolisation  explique  pourquoi  la  glycérose,  traitée  par 
Tacétate  de  phényihydrazine,  produit,  non  pas  les  hydiazones  ou  les  osazones 
des  deux  composés  aldéhydiques  qui  la  composent  par  leur  mélange,  mais  la 

phénylgluco$azone,  cristallisée,  fusible  à  142*,  c'est-à-dire  Tosazone  commune  a 
la  glucose-t  et  à  la  fructuose-t,  C«H<oo»=(=Az-AzH-C«H5)a  (p.  564). 

6.  Aldéhyde  glycérique,  CH3(0H)-CH(0H)-C0H.  —  Ce  composé,  dit  aussi 
[propanediolal],  s'obtient  en  hydratant,  sous  l'action  de  l'acide  sulfurique  très 
dilué,  Vacéial  éthylique  de  V aldéhyde  glycérique  : 

(Acétal  glycérique)  CH«(OH)-CH  (OH)-CH=(-0-C2h5)2  +  H^O  = 

CH2  (OH)-CH  (OH)-COH  +  2  OH-C^H^  (Aie.  éthylique). 

Quant  à  Tacétal  de  l'aldéhyde  glycérique,  il  se  forme  quand  on  oxyde,  par  le 
permanganate  depota8sium,rac^/a/e(/iy%t/erfe/'acro/éine,CH^=CH-CH=(0-C*HS)2; 

il  bout  à  123°. 

L'aldéhyde  glycérique  cristallise,  dans  l'alcool  méthylique  dilué,  en  aiguilles 
fusibles  à  138*.  Il  a  une  saveur  sucrée,  se  dissout  dans  l'eau  et  non  dans  l'alcool 
ou  dans  l'éther.  Il  réduit  à  froid  le  réactif  cupro-alcalin. 

L'aldéhyde  glycérique  s'unit  à  l'acide  cyanhydrique,  en  donnant  le  nitrile 
trioxy butyrique,  CH2(0H)-CH(0H)-CH(0H)-CAz,  dont  l'hydratation  produit  l'^ctY/c 
tHoxybutyrique,  CH(0H)-CH(0H)-CH(0H)-C02H. 

Enfin  l'aldéhyde  glycérique  forme  une  oxime,  CH2(0H)-CH(0H)-CH=Az-0H, 
qui  est  huileuse  et  que  les  alcalis  dédoublent,  à  chaud,  en  eau,  acide  cyanhy- 
drique et  aldéhyde  glycolique. 

7.  Acétone  glycérique,  CH2(0H)-C0-CH»(0H).  —  Ce  composé  est  dit  aussi  dioxy- 
acétone,  glycériiiecétone  ou  \propanediolone].  Il  a  été  obtenu  pur  en  traitant,  par 
l'acide  azoteux,  le  diamino-acétone,  AzH^-CH^-CO-CH^-AzH*  (t.  H,  p.  806);  les 
deux  fonctions  alcalines  sont  changées  en  fonctions  alcooliques  (M.  Knlischer)  : 

AzH^-CH^-CO-CH^-AzH»  +  îAzO^H  =  4Az  +  2H*0  +  OH-CH^-CG-CH^-OH. 

Diamino-aeétone  Dioxyacétone 

L'acétone  glycérique  se  produit,  non  mélangé  d'aldéhyde  glycérique,  quand 
on  oxyde  la  glycérine  par  l'air,  sous  l'action  d'une  bactérie,  le  Bacterium 
xylinum  (p.  622)  (M.  Bertrand)  : 

CH»(0H)-CH(0H)-CH2(0H)  4-  0  =  H^O  +  CH2(0H)-C0-CIi''»(0H). 

Glycérine  Dioxytcélooe 

8.  On  peut  retirer  le  dioxyacétone  du  produit  de  l'oxydation  du  glycérinale  de 
plomb  parle  brome  :  où  ajoute  à  la  solution  éthéro-alcoolique  de  glycérose  une 
solution  alcoolique  de  chlorhydrate  d'oxyammoniaque,  additionnée  de  soude; 
il  se  forme  peu  à  peu,  par  évaporation  à  froid  de  la  liqueur,  des  cristaux  de 
dioxyacétonoxime  ou  dioxyacétoxime  ;  on  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans 
l'alcool  absolu  (MM.  Piloty  et  Ruff)  ;  la  dioxyacétoxime,  traitée  par  le  brome, 
dans  une  solution  aqueuse  froide,  fournit  l'acétone  glycérique  (M.  Piloty)  : 

Dioxyacétoxime  Dioxyacétone 

On  sature  l'acide  bromhydrique  par  le  carbonate  de  plomb;  on  sépare  le 
bromure  de  plomb,  et  on  agite  rapidement  avec  l'oxyde  d'argent  pour  enlever 
le  bromure  de  plomb  dissous.  On  filtre  ;  on  évapore  dans  le  vide,  on  reprend 
par  l'alcool,  on  verse  la  liqueur  alcoolique  dans  3  fois  son  poids  d'éther.  La 
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liqueur  éthéro-alcoolique,  évaporée  à  Tair  puis  dans  le  vide  sec,  donne  des 
cristaux  d'acétone  glycérique. 

9.  Le  dioxyacétone  fond  vers  68'»-75«.  Il  est  extrêmement  soluble  dans  Teau 
et  présente  une  saveur  sucrée  ;  il  est  peu  soluble  dans  Téther  éthylique.  Dans 
l'acétone,  il  cristallise,  par  refroidissement,  en  tables  rhomboïdales. 

Hydrogéné  par  Tamalgame  de  sodium,  en  liqueur  chargée  de  sulfate  d'alu- 
minium, le  dioxyacétone  donne  la  glycérine  par  fixation  de  H*;  cette  réaction 
constitue  une  nouvelle  synthèse  de  la  glycérine  (M.  Piloty). 

Le  dioxyacétone  réduit,  à  froid,  la  liqueur  cupro-alcaline  avec  la  même 
intensité  que  la  glucose. 

Il  ne  fermente  pas  par  la  levure  de  bière. 

En  évaporant,  à  chaud,  ses  solutions,  Facétone  glycérique  se  change  en  une 
matière  amorphe,  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  que  les  acides  dilués  et 
chauds  détruisenten  régénérant  le  corps  primitif;  le  composé  amorphe  semble 
être  un  produit  de  condensation  avec  déshydratation. 

Un  autre  dérivé  de  môme  nature  se  dépose  lentement,  en  cristaux,  d'une  dis- 
solution sirupeuse  de  dioxyacétone  dans  Talcool  absolu. 

Le  dioxyacétone  se  combine  au  bisulfite  de  sodium  en  formant  un  composé, 
qui,  par  addition  d'alcool,  se  sépare  sirupeux  et  ne  tarde  pas  à  cristalliser. 

L'acétone  glycérique  s'unit  à  l'acide  cyanhydrique  en  formant  le  nitrile 
tnoxy 'isobutyrique,  CHa(OH)-C(OH)(CAx)-CH»{OH),  dont  l'hydratation  produit 
Vacide  trioxy -isobutyrique,  CH2(OH)-C(OH)(C02H)-CH«(OH). 

10.  La  dioxyacétoxime,  GH»(OH)-C(=Ax-OH)-CHa(OH),  dont  on  a  dit  plus  haut  la 
formation,  fond  à  84°.  Hydrogénée  par  l'amalgame  de  sodium,  en  liqueur  main- 
tenue neutre  par  addition  de  sulfate  d'aluminium,  elle  donne  l'alcali  corres- 
pondant,  CH2(OH)^CH8(AzHa)-CH8(OH). 


1 10.  —  Aldébyde  pyromuotque. 

C»HHA  c'h^o-coh.  ™  "  ^^o!^ 

CH=GH  y 

i.  L'aldéhyde  pyromucique,  a-furfurol  ou  furol,  a  été  nommé  d'abord  fur- 
furol,  nom  qu'il  conserve  encore  le  plus  souvent  aujourd'hui.  Il  a  été  décou- 
vert par  Dœbereiner,  en  1831,  en  distillant  le  sucre  ou  l'amidon  avec  le  bioxyde 
de  manganèse  et  l'acide  sulfurique  dilué.  On  l'a  obtenu  (Fowler,  1849]  en  trai- 
tant de  même  le  son  (fur fur). 

Le  furfurol  n'est  pas  un  aldéhyde-alcool  mais  un  oxyde  d'élhylène-aldéhyde 
dérivé  d'unaldéhyde-dialcool,  OH-GH=CH-CH=C(COH)-OH,  Il  se  rattache  à  l'a/coo/ 
furfuryliqucy  C^H^O^CH^-OH,  dont  il  est  l'aldéhyde.  Par  oxydation,  il  engendre 
l'acide  correspondant,  Vacide  pyromucique,  C^H^O-CO^H.  Tous  ces  composés 
dérivent,  d'autre  part,  de  la  furfurane,  C'H*0,  composé  à  formule  hétérocyclique  : 
CH=CH-Ori         CH=CH  V  CH  =  G  -  CH^-OH        CH  =  G  -  COH        CH  =  G  -  GO^H 

tH=CH-OH'        iH=CH^    '        CH=CH^^'  iH=CH)^'  iH=CH^^- 

Glycol  dîvinyliqud  Furfurane  Aie.  furfurylique  Furfurol  Ao.  pyromuciqva 

2.  Formations.  —  Le  furfurol  se  forme  aux  dépens  des  pentoses,  aldéhydes- 
alcools  pentatomiques,  par  élimination  d'eau,  lorsqu'on  fait  bouillir  celles-ci 
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avec  l*acide  sulfurique  dilué  ou  qu'on  les  chauffe  avec  Tacide  cblorhydrique  : 

CH  (OH)-CH  (OH)-COH       ,„2^    .    CH  «  C-COH 
^""^"^^  ilH  (()H)-CH«  (OH)  =  3  H  0  +  ^^^^^  V  0       (Forfurol), 

La  réaction  est  assez  régulière  et  nette  pour  être  applicable  au  dosage  des 
pentoses  dans  les  mélanges,  par  détermination  de  la  proportion  de  furfurol 
formé. 

Le  furfurol  se  produit  encore  quand  on  traite  par  les  acides,  le  son,  le  foin, 
la  paille,  la  sciure  de  bois,  les  algues,  les  lichens,  les  gommes  et  divers  pro- 
duits végétaux  contenant  des  pentosanes,  c*est-à-dire  des  éthers  des  pentoses 
(p.  663).  Le  son,  par  exemple,  qui  renferme  de  15  à  20  0/0  de  métarabanef 
fournit  le  furfurol  en  assez  grande  proportion. 

Le  furfurol  prend  également  naissance  dans  diverses  réactions,  pyrogénées 
ou  autres,  effectuées  sur  les  hydrates  de  carbone  ;  dans  la  distillation  du  bois, 
la  cuisson  du  pain,  la  torréfaction  du  café,  etc.  Des  petites  quantités  de  furfurol 
se  produisent  même  à  rébullition  prolongée,  avec  Teau,  de  certains  hydrates  de 
carbone  ;  ceci  explique  sa  présence  dans  la  bière  et  les  flegmes  d'alcool. 

3.  Préparation.  —  On  distille  1  partie  de  son  avec  1  partie  d*acide  sulfu- 
rique et  3  parties  d'eau,  et  on  recueille  environ  3  parties  de  liquide.  On  neutra- 
lise celui-ci  par  le  carbonate  de  sodium,  on  le  charge  de  sel  marin  et  on  redistille 
en  recueillant  1,5  partie  de  liquide.  Une  nouvelle  distillation  donne  un  produit 
dont  le  furfurol  se  sépare.  On  le  recueille,  on  le  dessèche  et  on  le  distille  à  tem- 
pérature fixe. 

A,  PROPRiéiés.  —  Il  constitue  un  liquide  incolore,  à  odeur  rappelant  à  la  fois 
Vamande  amère  et  la  cannelle,  de  densité  1,1594  à  20<*,  bouillant  à  161°,  soluble 
dans  11  parties  d*eau  à  13*.  Il  est  très  soluble  dans  Talcool.  Il  brunit  peu  &  peu 
au  contact  de  Pair. 

6.  RÉACTIONS.  —  Oxydé  par  Toxyde  d*argent,  le  furfurol  donne  Vacide  pyro- 
mucique,  C^H^O-CO^H.  Hydrogéné  par  Tamalgame  de  sodium,  il  se  change  en 
alcool  furfurylique.  Traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  est  i  la  fois  oxydé  et 
»  réduit,  avec  formation  simultanée  d'acide pyromucique  et  à'alcool  furfurylique  : 

2C^H»0-COH  +  KOH  =  C*H»0-CO«K  +  C*H50-GH»-0H. 

Furfvrol  Pyromaetle  Aie.  fnrfuryUqM 

11  produit,  avec  le  bisulfite  de  sodium,  un  composé  cristallisé. 

Avec  Toxyammoniaque,  il  donne  la  furfuraldoxime^  C^H80-CH=Az-0H,  cristal- 
lisée en  longues  aiguilles  brillantes,  fusible  &  80<>,  bouillant  à  205<>,  peu  soluble 
dans  Teau  froide. 

11  s'unit  avec  la  phényihydrazine  pour  former  la  furfurolphénylhydrazone, 
C^H30-CH«Az.AzH.C«H3,  cristallisable,  fusible  h  96«,  fort  peu  soluble  dans  l'eau; 
aussi  est-il  possible  de  doser  le  furfurol  en  le  précipitant  par  l'acétate  de  phé- 
nyihydrazine et  pesant  le  précipité;  la  liqueur  retenant  0<^,025  d'hydrazone  par 
litre,  le  résultat  peut  être  corrigé  après  mesurage  du  liquide. 

L'ammoniaque,  dans  une  liqueur  aqueuse,  le  change  lentement  en  furfuramide, 
(C5H*0)3Az*,  qui  se  sépare  en  aiguilles  fusibles  à  117»;  c'est  un  produit  de  con- 
densation, formé  avec  élimination  d'eau,  à  la  manière  de  Thydrobenzamide 
(p.   496): 

aC^H^O-COH  -f-  2A2H3  «  SH^O  +  (G^H30-CH«)3Az^  (Furfuramlde). 
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:  Le  furfurol  reproduit  d'ailleurs,  d'une  manière  générale,  les  modes  de  con- 
densation divers  signalés  pour  les  aldéhydes  aromatiques,  Taldéhyde  benzoîque 
par  exemple  : 

i^  Il  s'unit  aux  aldéhydes  et  acétones,  sous  Faction  de  Thydroxyde  de  sodium. 
Avec  Tacétaldébyde,  par  exemple,  il  forme  ainsi  la  furfuracrolcine,  et,  avec  Tacé- 
tone  ordinaire,  le  furfuracétone  : 

(AcéUldéhyde)  C0H-CH3  4-  COH-C»H^  =   H^  4-  œH-CHxCH-C^H^O  (Forfuraeroléine)  : 
(Acétone)  GH^-CO-CH^  +  COH-C^H^O  =  11*0  +  CH3-C0-CH=GH-C»HH)  (Forforwétow.. 
2^  Au  contact  de  la  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium,  il  s'unit  à 
lui-même  et  produit  la /t/roïue,  qui  rappelle  la  benzoïne  (p.  498)  : 

C^H^O-COH  +  C0H-C»1I'0  =  C*HH)-CH  (OH)-CO-C4P0  (Furoine). 
3*»  De  même  que,  sous  l'action  de  certains  agents  déshydratants  (p.  497),  l'al- 
déhyde benzoîque  produit,  avec  Tacide  acétique,  Tacide  cinnamique,  de  même 
le  furfurol  produit,  avec  le  même  acide,  de  Vacide  furfuracrylique  et  de  l'eau: 

C*HH)-GOH  +  GHM^.0*H  =  G*H30-CH=CH-C0*H  +  H^O. 
Furforol  Ac.  acétique  Ac.  furfuracrylique 

Les  acides  analogues  à  l'acide  acétique  donnent  des  composés  de  condensa- 
tion semblables. 

4<^  Le  furfurol  fournit,  par  son  union  avec  les  alcalis  organiques  de  la  série 
aromatique,  des  dérivés  semblables  à  ceux  de  l'aldéhyde  benzoîque  (p.  498) 
et  constituant,  comme  eux,  des  matières  colorantes.  Avec  la  diméthylaniline, 
par  exemple,  il  forme  une  matière  colorante  verte,  analogue  au  vert  malachite 
(t.  U,  p.  762). 

C'est  ainsi  qu'en  ajoutant  du  furfurol  à  un  mélange,  à  volumes  égaux,  d'acide 
acétique  cristallisable  et  de  xylidine  commerciale  (t.  11,  p.  532),  (CH^)*=C*H3-AzH*, 
additionné  d'un  peu  d'alcool,  il  se  développe  une  coloration  rouge  intense 
(M.  Schiff),  due  à  la  production  de  l'acétate  d'une  base  complexe,  formée  avec 
élimination  d'eau,  C»H30-CH=[.C«H2(CH3)3-AzH2p. 

Une  coloration  analogue  se  développe  quand  on  remplace  la  xylidine  par 
l'aniline.  Ces  réactions  sont  très  sensibles;  elles  permettent  de  déceler  des  traces 
de  furfurol  ;  elles  se  prêtent  même  au  dosage  colorimétrique  de  cet  aldéhyde. 

6.  Méthylhirfurol,  C^HCO»  ou  CH3-C*H20-COH.  —  Ce  dérivé  méthylé  du 
furfurol  a  élé  séparé  d'abord  des  produits  complexes  de  la  distillation  sèche 
du  bois,  opérée  à  température  peu  élevée  (MM.  Hill  et  Jennings).  Il  résulte  de 
la  déshydratation  de  la  rhamnose  (p.  580),  par  ébullition  avec  l'acide  sulfurique 
dilué  (M.  Maquenne)  : 

POH 
CH  (OH)-CH  (OHj-COH  ,  CH=C( 

'"""""'">  CH(On)-CH(0H)-CH3  =  '"  "^  +iH-C(Oj,  (U«hyin.rr.«.U 

H  se  forme  encore  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur  diverses 
matières  contenant  des  dérivés  de  la  rhamnose  :  sur  les  fucus,  la  chinovose,  etc. 

Le  méthylfurfurol  est  liquide,  huileux,  incolore,  de  densité  1,1087  à  i8«;  il 
bout  à  187«.  Il  se  dissout  dans  30  parties  d'eau  froide. 

Ses  réactions  sont  analogues  à  celles  du  furfurol. 

Il  produit  une  coloration  verte  quand  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  sa 
solution  alcoolique. 
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7.  Farfnrane,  C*H^O.  —  On  désigne  sous  ce  nom,  ou  sous  celui  de  furane,  le 
composé  auquel  la  formule  hétérocyclique  du  furfurol,  donnée  ci-dessus  (p.  571), 
est  rapportée.  La  furfurane  a  été  obtenue  (Limpricht)  par  la  décomposition 
pyrogénée  de  Vacide  pyromucique  ou  acide  furfuranecarbonique  : 
CH  =  C-C02h       ^^3    .    CH=CHv^ 

(Ac.  pyromucique)  ^jj^^jj  ])  O  =  ^0-*  +  ^u_^jj  ^  ^  (Furfurane). 

La  furfurane  se  rencontre  dans  le  goudron  de  bois. 

Elle  constitue  un  liquide  incolore,  de  densité  0,9644,  insoluble  dans  Peau,  doué 
d*une  odeur  particulière.  Elle  bout  à  3l*,6. 

On  Ta  rapprochée  du  thiophène  et  du  pyrrol,  auxquels  on  attribue  des  for- 
mules hétérocycliques  analogues;  elle  présente  d'ailleurs,  avec  ces  composés, 
certaines  analogies  dans  les  réactions  : 

CH=CH  ^  ^  CH=Cli  s  ^  CU=CH  s  ,     „ 

""^"""^  àH=CH  ^  ^'  '''^'*'*°^  GH=CH  -  ^'  '^^"'  (in=CH  -  ^"^^' 

§  11.  —  Ërylhroses. 

C*H»0*. 

1.  Vérythrite,  CH2(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH2(OH)(p.  377),  quand  on  Toxyde  douce- 
ment par  Pacide  nitrique  de  densité  1,18,  forme  simultanément  une  aldotétroscj 
GH2(0H)-CH(0H)-CH(0H).C0H,  et  une  cétotctrose,  CH2(OH)-CH(Ofl)-CO-CH2(OH). 
Le  mélange  de  ces  corps  réduit  énergiquement  la  liqueur  cupro-alcaline.  Il 
donne  avec  la  phénylhydrazine  une  seule  et  môme  osazone,  la  phénylérythrosa- 
zone,  CHa(0H)-CH(0H)-C(=AzH-AzH-C«H5).GII=Az-AzH-C6H"»,  insoluble,  de  couleur 
orangée,  cristallisée,  fusible  à  167^. 

2.  Vérythrose-d  se  produit  quand  on  oxyde  Vacide  arabonique-d  (t.  Il,  p.  270) 
par  Teau  oxygénée  (M.  Ruff).  Elle  est  lévogyre. 

Vérythrose-l  résulte,  de  même,  de  Toxydation  de  Vacide  arabonique-l  (MM.  Ruff 
et  Meusser)  ;  elle  peut  être  obtenue  par  la  méthode  de  dégradation  de  M.  Wohl, 
en  partant  de  Toxime  de  Varabinosc-l  (p.  576)  ;  elle  est  dextrogyre. 

3.  Par  oxydation  de  Térythrose,  il  se  forme,  entre  autres  produits,  Vacide 
érythrique  ou  acide  trioxybutyrique,  CH2(OH)-GH(OH)-CH(OH)-C02H. 

G.  —  Aldéhydes-aleools  pentatomlqaes. 

1 12.  —  Pentoses. 
C^H»  V,  GH^  (OH)-GH  (OH)-GH  (OII)-GH  (OH)-GOH. 

1.  Origine.  —  Les  alcools  pentatomiques  ou  pentites  (p.  380),  oxydés  avec 
précaution,  engendrent  des  pentoses,  parmi  lesquelles  on  n'a  isolé  jusqu'ici 
que  des  aldopentoses.  Tandis  que  les  aldéhydes-alcools,  dont  il  a  été  question 
plus  haut,  sont  sans  relation  directe  avec  les  matières  naturelles  du  groupe  des 
sucres,  les  pentoses,  si  on  ne  les  a  pas  encore  rencontrées  dans  la  nature,  se 
rattachent  très  directement  à  des  principes  d'origine  végétale. 

3.  Formules.  —  Gertaines  pentites  agissent  sur  la  lumière  polarisée.  On  a 
indiqué  plus  haut  comment,  pour  chacune  d'elles,  on  rend  compte  de  celle 
propriété  dans  l'hypothèse  stéréochimique  (p.  380j.  Sans  revenir  sur  ce  sujet, 
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nous  rapprocherons  les  formules  attnbaées  aux  pentane-pentUe$  de  celles  des 
aldopentoses  qu'elles  fournissent  (M.  É.  Fischer)  : 

OH  OH  H  OH  OH  H 

(Artbitc-O  CH^OH)  -  (i  -  à  -  à  -  CH*(OH)    CH»(OH)  -  i  -  è  -  é  -  COH         {Knhin^-l) 

à   k   6h  a  a  6h 

OH  OH  H 

COH  -  i  -  à  -  A  -  CH*(OH) 

H  H  OH  H  H  OH 

(Artbite-rf)  CH*(OH)  -  c  -  i  -  i  -  cH*(OH)  CH»(OH)  -  à  -  è  -  i  -  œn  (Anyi^K-d); 
6h  6u  h  (!)h  6h  h 

H  H  OH 

COH-é-é-i-CH>(OH)(Lyxo«e); 

ÔH  en  é 

H  OH  H  H  OH  H 

(Xylite)   CH^OH)-è-à-(i-CH*(OH)  CH^OH)  -  i  -  t  -  t  -  COH    (Xylo«e4); 

ÔH  A  6h  6h  k  bn 

H  OH  H 

COH-é-(!:-(!:-CH*(OH)(Xylote^; 

bn  à   6h 

H  H  H  h  H  H 

(Adoniu)  CH*(0H)-à-6-(!:-CH»(0H)  CH»(OH)  -  &  -  è  -  A  -  COH    (Ribo^Hf); 

6h  6h  Ah  Ah  Ah  Ah 

H  H  H 

coH  -  A  -  A  .  A  -  ch*(oh)  (Ribow-0. 
Ah  Ah  Ah 


Nous  rappellerons,  en  outre,  que  ces  formules  ont  été  réparties  entre  les  corps 
en  question  en  se  fondant,  autant  qu'il  a  été  possible,  sur  les  réactions  ana- 
lytiques ou  synthétiques  auxquelles  ceux-ci  donnent  lieu  ;  on  a,  en  outre,  con- 
servé une  concordance  nécessaire  arec  les  formules  de»  produits  engendrés 
dans  ces  réactions  (p.  381). 

3.  PaopRiéTés  GÉNÉRALKS.  —  Eu  dehors  de  leur  formation  par  oxydation  des 
pentites,  on  obtient  les  pentoses,  en  hydratant,  au  contact  des  acides  dilués  et 
chauds,  autrement  dit  en  hydrolysant  certains  principes  naturels;  ceux-ci  cons- 
tituent les  combinaisons  que  donnent  les  pentoses  en  s'unissant,  avec  déshydra- 
tation, soit  à  elles-mêmes,  ce  qui  donne  les  pentosaneif  soit  à  d'autres  matières 
sucrées  ;  on  produit  notamment  les  pentoses  en  hydrolysant  diverses  gommes 
naturelles. 

Les  pentoses  ne  fermentent  pas  sous  l'action  de  la  levure  de  bière;  il  n'en  est 
pas  ainsi  de  certaines  trioses  et  des  hexoses. 

ChaufTées  avec  les  acides  minéraux  dilués,  les  pentoses  ne  donnent  pas 
d'acide  lévulinique  (t.  H,  p.  417),  CH3^0-CH>.CHM:0>H,  ce  que  font  les  hexoses; 
distillées  avec  les  mêmes  acides  plus  concentrés,  elles  produisent,  en  abon- 
dance, par   déshydratation,   le   furfurolf    G^H^O-COH,    aldéhyde    hétérocy* 
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clique    (p.  570),  ou  son  dérivé,  le  fiéthylfurfurol,  CH3-C«H»0-C0H  (p.  572)  : 

CH  (OH)-CH  (OH)-COH  CH  =  C  -  COH 

(Pentose)  |  =  3  H^O  4-   |  ^  Q        (Furfurol)  ; 

CH(OH)-CH>(OH)  CH=CH^ 

roH 

CH(OH)-GH(OH)-COH  CH  =  C^ 

(MélhylpentoBe)   |  =  3H'0  +    |         ^0        (Môlhylfurfurol). 

CH  (OH)-GH  (OH)-.CH»  CH  =  C  ^  ^^z 

Le  furfurol  présentant  des  réactions  caractéristiques  très  sensibles  (coloration 
rouge  intense  avec  Tacétate  d'aniline  ou  avec  une  solution  alcoolique  d'acétate 
de  xylidine;  formation  avec  Tammoniaque  de  furfuramide  insoluble;  etc.), 
la  transformation  des  pentoses  en  furfurol  est  utilisée  pour  les  caractériser  et 
même  pour  les  doser,  ainsi  que  leurs  dérivés.  Elle  permet,  en  outre,  de  recon- 
naître les  substances  naturelles,  susceptibles  de  fournir  les  pentoses  par 
hydrolyse,  et  enfin  d'apprécier  la  proportion  qu'elles  en  fournissent. 

Quand  on  les  chauffe  avec  la  pbloroglucine  et  l'acide  chlorbydrique,  les  pen- 
toses et  leurs  générateurs  produisent  une  coloration  rouge  carmin. 

Par  oxydation,  les  pentoses  engendrent  un  acide  pentatomique  monobasique 
et  un  autre  bibasique,  formés  aux  dépens  des  fonctions  d'alcools  primaires  de 
la  pentite  génératrice. 

La  chaleur  de  formation  des  pentoses  par  les  éléments  est  voisine  de 
+  52  X  5  Calories. 

I.  —  Arahinoses. 
(Voy.  les  formules,  p.  574.) 

i.  On  connaît  trois  arabinoses  :  l'une  lévogyre,  l'autre  dextrogyre,  et  la  troi- 
sième racémique  ou  inactive  par  compensation. 

2.  Arabinose  droitt.  —  Cette  aldopentose  est  dite  aussi  arabose  ou  pectinosc; 
comme  elle  résulte  de  l'oxydation  de  l'arabite-/  et  donne  par  oxydation  des 
acides  lévogyres,  M.  É.  Fischer  la  nomme  arahinose-U  malgré  qu'elle  soit  dextro- 
gyre (p.  386).  D'abord  confondue  avec  la  galactose,  elle  a  été  distinguée  de 
celle-ci  par  M.  Scheibler  et  M.  von  Lippmann.  Elle  a  été  difTérenciée  des 
hexoses  et  caractérisée  cemme  pentose  par  M.  Kiliani. 

3.  Elle  se  forme  quand  on  traite,  par  les  acides  minéraux  dilués  et  chauds,  un 
grand  nombre  de  principes  végétaux.  La  grande  diffusion  des  corps  qui  la 
fournissent  indique  que  ces  corps  jouent  un  rôle  physiologique  important. 

Les  gommes,  en  particulier  celles  qui  donnent  peu  d'acide  mucique  quand  on 
les  oxyde  par  l'acide  nitrique,  fournissent  l'arabinose  par  hydrolyse.  Certaines 
gommes  arabiques  produisent  ainsi  de  25  à  28  centièmes  d'arabinose;  la  gomme 
adragante,  de  37  à  39  centièmes  ;  certaines  gommes  de  cerisier  jusqu'à  près  de 
60  centièmes  ;  etc.  On  attribue  sa  formation,  dans  ces  circonstances,  principale- 
ment à  l'hydrolyse  d'une  pentosane^  la  métaràbane  (M.  Schulze)  : 

(Mélartbane)  (G^H^O*)°  +  aH^O  =  nC^H^^O^  (Arabinose). 

D'autre  part,  Varabine  des  gommes,  composé  à  poids  moléculaire  élevé, 
donne,  par  des  dédoublements  successifs,  Yarabinone^  principe  dédoublable 
ui-méme  en  arabinose,  par  hydrolyse  (M.  O'Sullivan)  : 

(Armhlnone)  C^HV^O^  +   H^O  =  2  0^1*00*  (AnOiuiow). 
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La  pepsine,  mais  non  la  pancrt^atine,  effectue  le  changement  de  Tarabine  en 
arabinose. 

Le  plus  souvent,  en  même  temps  que  Tarabinose,  Thydrolyse  des  matières 
gommouses  produit  d'autres  sucres,  tels  que  la  xylose,  la  galactose,  la  glucose 
et  la  mannose.  La  matière  gommeuse  de  la  racine  de  betteraves,  la  gomme  de 
pêcher,  la  gomme  de  myrrhe,  Thémicellulosequi  constitue  certains  tissus  végé- 
taux, la  cellulose  modifiée  par  divei^s  réactifs,  la  matière  de  réserve  de  nom- 
breuses semences,  la  moelle  de  sureau,  etc.,  fournissent  ainsi  Tarabinose 
mélangée  à  divers  principes  sucrés  (p.  664). 

A,  On  prépare  Tarabinose  droite  avec  la  gomme  de  cerisier,  choisie  très 
lévogyre  et  donnant  peu  d'acide  mucique  à  Toxydation  par  Tacide  nitrique. 
On  maintient  à  100'',  pendant  dix-huit  heures,  i  kilogramme  de  cette  gouime, 
dissous  dans  8  litres  d'eau  contenant  160  grammes  d'acide  sulfurique.  On 
neutralise  la  liqueur  chaude  par  Teau  de  baryte  et  on  évapore  fortement.  On 
reprend  par  Talcool  fort,  on  filtre,  on  distille  Talcool;  ensuite  on  concentre 
jusqu'à  consistance  de  sirop  et  on  reprend  le  résidu  par  peu  d'alcool  chaud; 
Tarabinose  cristallise  dans  la  liqueur  (M.  Kiliani). 

5.  L'arabinose  constitue  des  petits  prismes  rhomboîdaux,  brillants,  fusibles 
à  160®;  sa  saveur  est  très  sucrée.  Elle  est  fortement  dextrogyre  :  «o  =  -l-  105*  en 
solution  aqueuse,  à  10  gr.  pour  100  c.  c;  toutefois,  si  la  dissolution  est  efTectuée 
à  froid,  l'arabinose  présente  un  pouvoir  plus  considérable,  qui  s'amoindrit  avec 
le  temps  ou  par  une  courte  ébullition,  et  atteint  la  limite  indiquée.  Elle  est 
soluble  dans  l'eau,  surtout  à  chaud,  presque  insoluble  dans  l'alcool  absolu. 

La  chaleur  l'altère  et  donne  du  furfurol  en  abondance. 

L'hydrogène  naissant  la  change  en  arabite-l,  CH»(OH)-[CH(OH)p.CHâ(OH), 
c'est-à-dire  dans  l'alcool  correspondant  (M.  Scheibler). 

Elle  réduit  le  réactif  cupro-alcalin.  Oxydée,  elle  donne  d'abord  Vacide 
arabonique-l  monobasique  (M.  Bauer),  puis  V acide  trioxyglutarique-l  bibasique 
(M.  ToUens)  : 

CH2(0H)-[CH(0H)]3-G0H  +  0  =  CH^  (OH)-[GH  (0H)]3-C0*H  (Ac  artbonique) . 
CH!*(0H)-[CH(0H)J3-C0H  -f  30  =   H«0  -f  C()^-[CH  (OH)]»-CO*H  (Ac  irioxy^atarique). 

L'acide  sulfurique  à  25  pour  100  ou  l'acide  chlorhydrique  à  12  pour  100,  la 
déshydratent  à  l'ébullition,  en  produisant  au  delà  de  50  centièmes  de  furfurol. 

6.  L'arabinose-/  forme,  avec  l'oxyammoniaque,  Varabinosoxime-l,  C*'»H'^*=Az-OH, 
corps  nettement  cristallisé  et  fusible  à  133®.  Cette  oxime  étant  chauffée  avec 
l'acétate  de  sodium  et  l'anhydride  acétique,  ses  fonctions  alcooliques  sont 
éthériflées  ;  en  môme  temps,  elle  se  déshydrate  ;  elle  se  change  par  là  en  nitrile 
de  t*acide  arabonique  tétracétique ;  ce  dernier,  traité  par  l'oxyde  d'argent  ammo- 
niacal, se  saponifie,  en  tant  qu'éther  acétique,  et,  simultanément,  perd  CAzH 
en  formant  une  tétrose,  Vérythrose-l  (p.  573)  : 

CH^On>-[GH  (0H)]3-GH=Az-0H  -f  4(CH3-C0)2=0  = 

/-Arabinosoxime  Anh.  acétique 

GH2(G02-GlP)-[GH(C02-GH3}]3-GAz  -f  4G0*H-CH3  +  H\); 
Nilrile  arabonique  tétracétique  Ac.  acétique 

GH2(G02-CH3)-lGn(G02-GH3)]3-GAz  -f  4H20  =  CH2(0H)-[GH(0H)]3-CAz  -f  4CO*H-Cll3; 
Nitrile  arabonique  tétracétique  Nitrile  arabonique  Ac.  acétique 

Gn2(OH)-[GH(OH)j2-CH(Oli;-GAz  =  GAzH  -f  GIl2(OH)-[GH(0H)]«-GOH. 
Xilril*»  arabonique  ^ytbrose-^ 
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Cet  ensemble  de  réactions  est  dû  à  M.  Wohl.  Non  seulement  il  permet  de 
passer  d'une  penlose  à  une  télrose,  mais  il  constitue  une  méthode  générale, 
dite  méthode  de  dégradation,  au  moyen  de  laquelle  on  peut  obtenir  une  aldose 
en  partant  d'une  autre  aldose  contenant  =CH(OH)  en  plus. 

7.  A  ce  procédé  analytique,  il  convient  d'opposer  la  méthode  synthétique  sui- 
vante, indiquée  par  M.  Kiliani  et  fondée  sur  une  réaction  commune  à  tous  les 
aldéhydes;  elle  fournit  une  aldose  au  moyen  d'une  autre  aldose  plus  simple, 
contenant  =GH(OH)  en  moins;  elle  n'est  d'ailleurs  pas  moins  générale  pour  les 
aldoses  que  la  précédente. 

L'arabinose-/  s'unit  directement  à  l'acide  cyanhydrique,  en  donnant  simulta- 
nément dexixnitrUesarabinosecarbonlques,  stéréo-isomères,  le  nitrile  mannonique-l 
et  le  nitrile  gluconique-l  : 

CH2(0HHGH(0H)]3-C0H  +  GAzH  =  CH^  (OH)-[CII  (0H)]3-CH  (OH)-CAz. 

Arabioose  Nitrile  arabinosecarboi^iquc 

On  verra  plus  tard  (t.  Il,  p.  279)  que  ces  nitriles  engendrent,  pai*  hydratation, 
les  acides  arabinosecarboniques  correspondants,  c'est-à-dire  Vacide  mannonique-l 
et  Vacide  gluconique-l  : 

CH2(0HH(CH(0fl)]*-CAz  +  211*0  =  CH2(0H)-[GH(0H)]»-G02H  +  AzH^; 

Nitrile  arabiDOsecarbooiqae  Acide  arabinoseetrboniqae 

on  verra  en  outre  (p.  6i2)  que  ceux-ci  se  changent,  par  réduction,  en  aldéhydes 
correspondants,  soit  en  aldohexoses,  CH2(0H)-[CH(0H)*]-C0H.  On  réalise  ainsi 
le  passage  d'une  aldose  en  C^  à  une  aldose  en  C^. 

8.  L'arabinose  forme  avec  la  phénylhydrazine  broraée,  AzH^AzH-C«H^Br, 
Varabinose-phénylhydrazone  bromée,  C^H*®0*=Az-AzH-C*H^Br,  cristallisée  en  fines 
aiguilles,  fusible  vers  160®  en  s'altérant.  On  n'a  pas  obtenu  sa  phénylhydrazone, 
mais  elle  produit,  avec  la  phénylhydrazine,  une  osazone  jaune,  fusible  à  160<*, 
Varabinose-phénylosazone-l  (M.  Scheibler)  : 

C'H'W  +  2  AzH»-AzH-G»lP  = 

H*  -f  2H20  +  O"»nW?_(=Az-AzH-C«H-)^(ArabiDO8e-pbénylo8aioD0). 

L'arabinose  se  combine  à  divers  phénols  polyatomiques,  avec  élimination 
d'eau,  pour  former  des  composés  cristallisés.  Avec  les  mercaptans,  elle  donne 
des  mercaptals.  Comme  beaucoup  d'aldéhydes,  elle  se  combine  aux  diamines> 
avec  élimination  de  2  molécules  d'eau  (p.  474  et  p.  484). 

9.  On  a  déjà  dit  qu'en  traitant,  avec  précaution,  par  l'acide  sulfurique  dilué, 
Varabine  (p.  575)  et  diverses  autres  matières  gommeuses,  M.  O'Sullivan  a  obtenu 
un  composé  particulier,  VarabinonCy  C'®H**0^;  celui-ci  est  amorphe,  fortement 
dextrogyre,  dédoublable  par  hydratation,  au  contact  prolongé  de  l'acide  sulfu- 
rique dilué  et  chaud,  en  2  molécules  d'arabinose-/.  Ce  corps  est  donc  un  dérivé 
éthéré,  formé  par  2  molécules  d'arabinose,  une  pentobiose  (p.  656). 
COIHCH{0H)]3-Cn«(0H;  -f  CH2(0H)-[GH(0H)]3-G0H  = 

^~*»'°^"  H^O  +  G0H-[GH  (0H)]3-CH2-0-CH«-[CH  (0H)]3-C0H. 

Pentobiose 

10.  Aràbinose  gauche.  — -  CesiVarabinose-d,  Elle  a  été  obtenue  par  M.  Wohl  en 
appliquant  à  une  hexose  la  méthode  citée  plus  haut  pour  changer  une  penlose 
en  une  tétrose.  La  glucose  ordinaire  ou  glucose-d  étant,  en  efTet,  transformée 
en  glucosoxime-d,  C*H*20''»=Az-0H,  on  chauffe  cette  oxime  avec  l'acétate  de  sodium 
et  l'anhydride  acétique;  il  se  forme  le  nitrile  gluconique-d-pentacétique.  Si  l'on 
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chauffe  ensuite  ce  nitrile  avec  Toxyde  d'argent  en  solution  ammoniacale,  deux 
réactions  se  produisent  :  d'une  part,  les  fonctions  d'éther  acétique  sont  sapo- 
nifiées, par  une  transformation  qu'il  est  d'ailleurs  nécessaire  de  compléter 
ultérieurement  en  faisant  interfenir  Tacide  chlorhydrique  ;  d'autre  part,  l'oxyde 
d*argent  enlève  GAxH  au  produit  désacétylé,  et  le  change  en  arahinose-d  : 

GH«(OH)-[CH(OH)l*-CH«Ai-OH  -f  6(GH»-C0)««0  =- 

Glucocoxiae  Anb.  acéUqu« 

CH2(CO«-CHV[CH(CO»-CH8)]«-CAz  +  5C0»H-CH*  +  H^; 

Nilrile  gplueonlque  penUcétlque  Ac.  acétique 

CH*(CO*-CH3)-[CH(CO>-CH3)J*-CAz  +  5H*0  =  CH»(OH)-[CH(OH)]*-CAi  +  5C0*H-CH»; 
Nitrila  f  loeonique  ptotaeétiqaa  NitiiU  glueoBÎqiia  Ae.  Mèliqiie 

CH*{0HHCH(0H)]3-CH(0H)-CAi  =  CH^  (OH>-[CH  (0H)]3-COH  +  CAiH. 

Nilrile  laconique  Arabioose 

L'action  de  l'oxyde  d'argent  ammoniacal  peut  d'ailleurs  être  remplacée  par 
celle  de  l'ammoniaque;  les  fonctions  d'éther  acétique  sont  alors  changées  en 
fonctions  alcooliques,  tandis  que  l'acide  acétique  passe  à  l'état  d'acétamide. 

11.  L'arahinose  gauche  ressemble  tout  à  fait  à  l'arabinose  droite;  ses  réac- 
tions sont  les  mêmes;  son  pouvoir  rotatoire  est  égal  mais  de  signe  contraire; 
ses  dérivés  optiquement  actifs  présentent  aussi  un  pouvoir  rotatoire  égal  et 
contraire  à  celui  des  dérivés  correspondants  de  l'arabinose  droite, 

12.  Arbinose  racémiqnt.  —  L'arabinoseni  et  l'arabinose-/  se  combinent,  à 
molécules  égales,  au  sein  d'une  solution,  pour  former  un  composé  racémique, 
Varabinose-i  ou  arabino8€'(d  +  /),  inactive  par  compensation  (M.  Wohl).  Celle-ci 
constitue  des  cristaux  microscopiques,  durs.  Avec  la  phénylhydrasine,  elle 
forme  une  arabinotazone-iy  fusible  à  163^. 

En  oxydant  Tadonite  (p.  382),  qui  est  une  pentite  inactive,  on  obtient  une 
matière  sucrée,  donnant  une  osazone  identique  à  celle  de  l'arabinose  racé- 
mique, rarabinosazone-i  (M.  É.  Fischer). 

il.  —  XjloBes. 
Voy.  les  formules,  p.  574. 

1.  Xylosi  droite.  —  La  xylose  droite,  xylose-l  ou  sucre  de  bois  a  été  découverte 
j^ar  M.  Koch  et  caractérisée  comme  pentose  par  MM.  Tollens  et  Wheeler.  Elle  se 
produit,  eq  même  temps  que  l'arabinose  et  d'autres  sucres,  par  l'hydrolyse  de 
là  gomme  de  bois  ou  xylancy  (C'^H'H)*)'*,  principe  répandu  dans  de  nombreux  tissus 
végétaux. 

Elle  prend  naissance  quandon  oxyde  racMieywtonigue-/,CH2(0H)-[CH{0H)]*-C0*H, 
par  l'eau  oxygénée. 

1  On  l'obtient  avantageusement  avec  la  paille  de  blé  hachée  (M.  Bertrand).  On 
fait  macérer  cette  paille  (5  kilogrammes)  avec  de  Teau  ammoniacale  à  2  centièmes, 
pendant  vingt-quatre  heures  ;  on  sépare  la  liqueur  alcaline  en  exprimant,  et  on 
cTiaufîe,  à  100®,  la  matière  solide  avec  55  litres  d'eau  chargée  de  2  centièmes 
d'acide  sulfurique.  Après  six  heures  d'ébullition,  là  liqueur  est  neutralisée  awc 
le  carbonate  de  calcium,  filtrée  et  évaporée  ;  on  reprend  le  résidu  par  Talcool 
chaud.  La  xylose  cristallise  de  la  liqueur  alcoolique. 

3.  La  xylose-/  ressemble  beaucoup  à  l'arabinose.  Elle  cristallise  en  aiguilles 
incolores,  monocliniques,  fusibles  à  144^  Elle  est  très  sucrée.  L'eau  froide  et 
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Falcool  chaud  la  dissolvent  abondamment;  Talcool  froid  la  dissout  peu.  Elle  est 
beaucoup  plus  faiblement  dextiogyre  que  l'arabinose  :  aD=  +  19®,  en  solution 
à  10  pour  100,  ;avec  multirotalion.  Elle  ne  fermente  pas  par  la  levure  de  bière. 

4.  L'hydrogène  naissant  change  la  xylose  en  xylite  (p.  382),  qui  est  inactive 
(M.  Bertrand). 

La  xylose  est  réductrice.  Oxydée  par  le  brome  en  présence  de  l'eau,  elle 
donne  Vacide  xylonique,  C5H<«0«  ou  CHa(0H).[CH(0H)]3-C0»H,  stéréo-isomère  de 
Tacide  arabonique.  L'oxydation  par  Tacide  nitrique  donne  un  isomère  de  Tacide 
Irioxyglutarigue,  Vacide  xylotrioxyglularique,  G^RSO^  ou  CO«H-[CH(OH)]3-C02H, 
bibasiqne,  optiquement  inactif,  cristallisable. 

La  xylose  se  combine  à  Tacide  cyanhydrique  pour  donner  deuxm^nVe^o^/o^- 
carboniques  isomères  :  le  nitrile  gulonique-l  et  le  nitrile  idonique-l  (M.  É.  Fischer)  : 

CH»(OH)-[CH(OH)]»-œH  +  CAzH  =«  GH»(OHHCH(OH)]»-CH(OH)-CAz, 

Xylote  Nilrile  xyloiecarbonique 

lesquels,  en  fixant  Teau,  donnent  respectivement  Vacide  gulonique-l  et  racide 
idonique-l,  isomères,  CH»(0H)-iCH(0H)]«-C02H  : 

CH»(OHHCH(OH)]^-CAz  +  2H20  =  AzH»  -j-  CH^  (OH)-[CH  (0H)]^>C02H  ; 
ces  acides  produisant  chacun,  par  réduction,  une  hexose,  la  gulosc-l  ou  Vidose-l^ 
celte  réaction  réalise  la  transformation  synthétique  d'une  pentose  en  hexose. 

La  xylosB'diphénylhydrazone  on  xylose-phénylosazone y  C5H80%(=Az-AzH-G®H5)2, 
cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  vers  lôO®;  elle  est  faiblement  lévogyre. 

Bouillie  avec  les  acides,  la  xylose-/  donne  du  furfurol  en  abondance. 

5.  Xylosi  gauchi.  —  L'isomère  lévogyre,  la  xylose^df  parait  exister  dans  les 
produits  d'oxydation  de  la  xylite  (p.  382). 

in.  —  Ljrxose. 
Voy.  la  formule,  p.  574. 

i.  En  chauffant,  avec  la  pyridine,  Vacide  xylonique,  CH2(0H)-[CH(0H)J3-C0*H, 
dérivé  de  la  xylose-/,  MM.  É.  Fischer  et  Bromberg  et  M.  Bertrand  ont  obtenu  la 
lactone  d'un  isomère  de  l'acide  xylonique,  Vacide  lyxonique  ;  ce  dernier,  hydro- 
géné sous  forme  de  lactone,  a  fourni  la  lyxose,  pentose  à  laquelle  les  auteurs 
attribuent  la  formule  stéréochimique  indiquée  plus  haut  (p.  574). 

2.  La  lyxose  est  sirupeuse.  Elle  pTodminne phénylosazone  qui  parait  semblable 
à  celle  de  la  xylose-/.  La  phénylmonohydrazone  est  assez  soluble  dans  l'eau  ; 
elle  cristallise  en  lamelles  brillantes,  incolores,  à  2  molécules  d'eau;  elle  est 
fusible  à  148^-149^,  après  dessiccation. 

Par  réduction,  la  lyxose  donne  la  lyxite  ou  arabite-d  (M.  Bertratid). 

Combinée  à  l'acide  cyanhydrique,  la  lyxose  fournit  le  nitrile  d'un  acide  de 
formule  CH>(0H)-[CH(OH)]»-C0aH,  correspondant  à  la  galactose. 

IV.  —  Rlbose. 

Voy.  la  formule,  p.  574. 

i.  En  réduisant  Vacide  ribonique,  M.  É.  Fischer  a  obtenu  la  ribose,  laquelle 

semble  être  un  mélange  des  deux  pentoses  dérivées  de  Vadonite  (p.  382)  : 

CH»(0HHCH(0H)]3-C0«H  +  H^  =  GH^  (OII)-.tGH  (0H)]3-C0H  +  H^O. 
Aeid«  ribonique  Ribose 
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En  fait,  la  réduction  a  été  effectuée  par  Tamalgame  de  sodium  agissant  sur  la 
lactone  de  Tacide  ri  bon  ique,  c'est-à-dire  sur  un  éther  interne  de  Tacide  ribo- 
nîque;  cet  éther  se  détruit,  par  hydratation,  pendant  que  s*eiïectue  la  réduction  : 
CH«(()H)-CH-[CH(OH)]*-CO  +  H^  =  CH*  (()H)-CH  (OilHGH  (Ofl)]*-CO*H. 

j ^ (  Acide  riboDÎqae 


Lactont  ribonique 

L'acide  ribonique  a  été  produit  en  chauffant,  avec  la  pyridine,  son  stéréo- 
isomère,  Vacide  arabonique;  or  ce  dernier  joue  à  Tégard  de  Tarabinose  le  même 
rôle  que  Facide  ribonique  par  rapport  à  la  ribose.  Laribose  est  donc  un  produit 
de  transformation  de  Tarabinose,  son  stéréo-isomère. 

2.  La  ribose  est  sirupeuse  et  optiquement  inactive.  Hydrogénée,  elle  fournit 
Talcool  correspondant,  Vadonite  ;  oxydée,  elle  se  change  en  acide  ribonique: 

(Ribose)  CH«(()H)-[CH(0H)]3-C0H  +  H»  =  CH«  (OU)-fGH  {OH)]»-CH»  (OH)  (Adoniie); 

(R.bose)  CH»(0H)-[GH(0H)]3-G0H  -f  0  =  CH«  (OHHCH  (0H)]3-C0*H  (Ac.  riboo^M). 

Elle  forme  une  ribose-phénylhydrazone  crislallisable,  C'H^^*=Az-Azfl-C*H\ 
fusible  vers  155<>en  s'altérant,  soluble  dans  Teau.  La  ribose-bromophénylhydrazoney 
fournie  par  la  bromophénylhydrazine,  cristallise  plus  aisément  encore.  Avec  un 
excès  de  phénylhydrazine,  la  ribose  donne  une  osazone^  C"»H*03^(Az-ArH-C*H*)*, 
qui  est  identique  avec  celle  de  Tarabinose-/,  c'est-à-dire  avec  Varabinosazone-l 
(p.  577)  (MM.  É.  Fischer  et  Piloty). 

V.  —  Pentoses  diverses, 

i.  Apiose,  [CH«(OH)]*=G(OH)-CH(OH)-COH.  —  Cette  pentose.  dérivée  d'un  pen- 

tane  non  normal,  a  été  nommée  aussi  ^'Oxyméthylérytkrose,  Elle  se  produit  quand 

on  hydrolyse  Vapiine  (p.  714),  glucoside  du  persil.  Par  oxydation  à  Teau  bromée, 

Tapiose  donne  un  acide  tétra-oxy-isovalérianique,  [CHî(OH)]^=G(OH)-CH(OH)-C0*H. 

2.  Pnmose.  —  On  a  considéré  comme  une  pentose  la  prunose,  que  fournit 
Thydrolyse  de  la  gomme  de  prunier  (M.  Garros).  Elle  cristallise  dans  Talcool  en 
fines  aiguilles  anhydres,  fusibles  à  i  52». 

3.  Cérasinose.  —  On  a  envisagé  aussi  comme  une  pentose,  une  matière 
sucrée,  la  cérasinose,  obtenue  dans  Thydrolyse  de  la  gomme  de  cerisier 
(M.  Martin).  Cette  pentose  serait  cristallisée,  très  hygroscopique,  altérable  par 
la  chaleur  dès  iOO»,et  assez  fortement dextrogyre  :  au~  -  +  89%09.  Elle  se  trans- 
formerait.lentement  et  spontanément  en  arabinose. 

g  13.  ~  Méthylpentoses. 

1.  —  Rhamnose. 
C<^H*2()\  CH3-[CH  (OH)] *-G0H. 

1.  La  rhamnose  ost  une  méthylpentosCy  c'est-à-dire  une  pentose  dérivée  de 
Thexane  normal.  Elle  a  été  dé(  ouverte  par  MM.  Hlasiwelz  et  Pfaundler.  Consi- 
dérée d  abord  comme  une  hexite,  isomère  de  la  dulcite  (p.  .392),  elle  a  été 
nommé  isodulcite  ;  sa  véritable  nature  n*a  été  établie  que  récemment,  par 
M.  Rayman,  par  M.  Maquenne,  par  MM.  É.Fischer  et  Tafel.  Elle  est  très  répandue 
dans  l'organisme  végétal,  à  Tétatde  combinaisons  variées,  et  a  reçu  pour  Cette 
raison  des  noms  très  divers. 

2.  Formations.  —  Elle  prend  naissance  dans  l'hydrolyse  de  nombreux  principes 
naturels,   qui  sont  généralement  envisagés  comme  ses  dérivés   éthérés  :  le 
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quercUrin  qui  existe  dans  le  quercitron,  les  châtaignes,  le  thé,  le  sumac,  le 
houblon,  le  frêne,  etc.  ;  la  xanthorhamnine  des  graines  de  Perse  ou  des  baies 
du  Bhammu  infectoria;  la  sophorine,  principe  colorant  du  Sophora  japonica;  la 
rutine  qui  existe  dans  la  rue  des  jardins,  les  feuilles  du  rosier  et  les  câpres  ;  la 
franguliney  principe  colorant  du  Rhamnus  frangula  ;  la  datiscine  de  la  racine  de 
Datisca  eanna6tmi,  etc.  Toutes  ces  substances,  hydrolysées  par  Tacide  sulfurique 
faible  et  bouillant,  donnent  la  rhamnose  en  même  temps  que  le  principe  qui 
lui  était  combiné. 

Certains  principes  naturels,  en  subissant  un  dédoublement  analogue,  four- 
nissent à  la  fois  la  rhamnose  et  la  glucose.  Vhespéridine^  principe  cristallisé 
contenu  dans  beaucoup  d'Aurantiacées  (M.  Tanret),  Visohespéridine  des  écorces 
d'oranges  amères  (M.  Tanret)  et  la  naringine  du  Citrus  decumana  (M.  Dehn)  sont 
dans  ce  cas. 

D*autres  végétaux  contiennent  la  rhamninose,  disaccharide  formé  par  1  molé- 
cule de  rhamnose  et  i  molécule  de  galactose  (p.  614)  moins  1  molécule  d'eau. 
Or  la  rhamninose  hydrolysée  fournit  la  rhamnose  et  la  galactose. 

3.  PRéPARATiON.  —  Le  quercitrin  et  le  xanthorhamnine  se  séparant  abondam- 
ment des  dissolutions,  lors  de  la  fabrication  des  extraits  tinctoriaux  de  querci- 
tron et  de  graine  de  Perse,  ces  principes  sont  utilisés  pour  préparer  la  rhamnose. 
On  les  fait  bouillir  avec  Tacide  sulfurique  faible  :  le  quercitrin  s'hydrolyse  en 
produisant  la  rhamnose  et  la  quercétine  (p.  704)  ;  de  même,  la  xanthorhamnine 
fournit  la  rhamnose  et  la  rhamnéline,  C'^H^^C.  On  sature  par  le  carbonate  de 
baryum,  on  filtre,  on  concentre  et  on  laisse  cristalliser.  L'eau-mère,  précipitée 
par  I*alcool,  filtrée  et  évaporée,  fournit  encore  de  la  rhamnose.  On  purifie  les 
cristaux  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  Talcool. 

4.  PROPRiéTÉs.  —  La  rhamnose  cristallise  dans  Teau  en  gros  prismes  rhom- 
boîdaux  obliques,  à  1  molécule  d'eau,  solubles  dans  2  fois  leur  poids  d'eau 
froide,  plus  solubles  dans  Teau  chaude,  solubles  dans  Talcool,  fusibles  à  93«. 
Les  cristaux  perdent  leur  eau  à  100<^.  La  rhamnose  cristalh'se  anhydre  dans 
l'acétone,  et  fond  alors  à  iiO°.  La  rhamnose  a  une  saveur  sucrée  et  n'est  pas 
fermentescible.  Elle  est  dextrogyre  :  ao  =  +  9°,4  dans  une  solution  aqueuse 
au  dixième,  avec  hémirotation  très  marquée  (p.  586),  qui  la  rend  d'abord  lévo- 
gyre;  en  solution  alcoolique,  elle  est  lévogyre. 

5.  HéACTiONs.  —  La  rhamnose  réduit,  à  chaud,  la  liqueur  cupro-alcaline. 
Oxydée  par  l'acide  nitrique,  elle  donne,  par  une  réaction  complexe,  avec  du 
gaz  carbonique,  de  l'acide  formique  et  de  l'acide  oxalique,  Vacide  trioxyglu- 
tarique-l  (t.  !!,  p.  322),  C0>H.[CH(0H)]3-C0aH  (MM.  Will  et  Peters).  L'oxydation 
par  le  brome,  en  présence  de  l'oxyde  d'argent,  fournit  un  homologue  de  l'acide 
arabonique,  Vacide  rhamnonique  (t.  II,  p.  27i),  CCR^^O»  ou  CH3-[CH(0H)J«-G02H 
(MM.  Will  et  Peters),  ou  plus  exactement  la  lactone  de  cet  acide. 

L'hydrogène  naissant  la  change  en  rhamnite,  CH3.[GH(0H)]»-CH2-0H  (p.  382). 
Par  distillation  avec  l'acide  sulfurique  ou  l'acide  chlorhydrique,  chargés  d'eau, 
la  rhamnose  se  dédouble  en  eau  et  méthylturfurol-h  (MM.  Tollens  et  Bieler)  : 

CH  (OH)-CH  (on)-coH     ^^-^^  .  cn=cC_ 
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L'oxyammoniaque  donne,  avec  elle,  la  rhamnosoxime,  GH3-[CH(0H)]»-CH«Az-0H, 
cristallisée  en  tables,  fusible  à  128'>. 

Avec  la  phénylhydraiine,  la  rhamnose  forme  d'abord  la  rhamnoBe'phénylhy- 
drazone,  CH3-[CH(OH)]^-GH*Az-AzH-C«H5,  cristallisée  en  lamelles  incolores, 
soluble  dans  Teau,  fusible  à  i59<».  Par  un  excès  de  réactif,  la  rhamnose^phényUh' 
sazone,  CH3-[CH(OH)]3-C(=:Az-AzH-G«H5)-CH«Az-AxH-C«H»,  se  produit  dans  une 
action  plus  complexe;  elle  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  i80<>. 

6.  L'acide  cyanhydrique  se  combine  à  la  rhamnose  et  forme  ainsi  le  nitrile 
d'un  acide  rhamnosecarbonique^  le  nitrile  a-rhamtwhexonique  (MM.  É.  Fischer  et 
Tafel)  ;  le  nitrile,  traité  par  Teau  de  baryte,  donne  l'acide  a-rhamnohexonique  : 

CH3-[GH  (0H)J»-C0H,     GH3-(CH  (0H)]*-CH  (OH)-GAz,     CHMGH  (0H)]*-CH  (0H)-C0«H. 

Rhamnose  Nilrile  «-rhamnohexonique  Ac.  ct-rh&mDohexoDique 

A  cet  acide  correspond  un  aldéhyde  formé  par  réduction,  Va-rkamnohexose, 
qui  est  une  méthylhexose.  Ces  transformations  sont  importantes  au  point  de 
vue  de  la  synthèse  des  matières  sucrées. 

II.  —  Méthjrlpentoses  diverses. 

1.  Isorhamnose,  CH3-[GH(0H)]*-C0H.  —  Vacide  rhamnonique,  qui  résulte  de 
l'oxydation  de  la  rhamnose,  chauffé  avec  la  pyridine  et  Teau,  à  150M55°,  se 
change  en  un  |stéréo-isomère,  Vacide  isorhamnonique,  GH3-[GH(0H)]'-G0*H;  la 
lactone  isorhamnonique,  soumise  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  se  change 
en  aldose  correspondante,  l'isorharonose,  un  des  stéréo-isomères  de  la  rhamnose 
(MM.  É.  Fischer  et  Herborn).- 

L'isorhamnose  est  sirupeuse,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  très 
sucrée,  fortement  lévogyre.  Sa  phénylhydrazone  est  très  soluble;  son  osazone 
semble  identique  à  la  rhamnosazone.  Elle  forme,  avec  l'éthylmercaptan,  un  éthyl- 
mercaptal,  Visorhamnose-éthylmercaptal,  GH3-[GH(OH)]»-CH=(-S-G*H5)>,  cristalli- 
sable  en  aiguilles,  fusible  à  98°.  Elle  donne  du  méthylfurfurol-^  en  abondance. 

2.  Quinovose,  GH3-[CH(0H)]*-C0H.  —  La  quinovine,  principe  cristallisé  des 
quinquinas  (Pelletier  et  Caventou),  se  dédouble,  par  l'action  des  acides  dilués  et 
chauds,  en  acide  quinovique,  G^^H^^O',  et  quinovite  (MM.  Liebermann  et  Giesel). 
Or  la  quinovite  est  Téther-oxyde  éthylique  d'une  méthylpentose,  laquinovose,  que 
l'on  a  envisagée  comme  un  des  stéréo-isomères  de  la  rhamnose  (MM.  Ë.  Fischer 
et  Liebermann)  ;  elle  se  dédouble  et  fournit  la  quînovose  quand  on  la  chauffe 
avec  une  solution  alcoolique  d'acide  chlorhydrique  : 

C^aH^O*  +  H»0  =  C^U^O*  +  CH»-[CH  (OH)]»-éH-COH. 

QuiooTÏDe  Ac.  quinovique  Quinovite 

CH3-[CH  (0H)l3-àH-C0H  +  HGl  =  CHî>-[CII  (0H)]3-CH  (OH)-GOH  4-  C*H»-Cl. 

Quinovite  Quinovoso  Chi.  d'éthyle 

La  quinovose  est  sirupeuse,  à  la  fois  sucrée  et  amère,  soluble  dans  l'eau  et 
l'alcool,  très  réductrice.  Sa  solution  jaunit  quand  on  la  chauffe  avec  les  alcalis. 
Bouillie  avec  la  solution  d'acide  chlorhydrique  à  12  pour  100,  elle  donne  beau- 
coup de  méthylfuxfuTol'^,  Avec  la  phénylhydrazine,  elle  forme  la  quinovo^zone^ 
cristallisable  en  aiguilles,  fusible  à  193«  en  s'altérant. 

3.  La  quinovite  ou  éthylquinovoside  est  amorphe,  vitreuse,  très  soluble  dans 
l'eau,  très  hygroscopique,  soluble  dans  Téther  sec,  dextrogyre  :  ao  =  +  78°,1. 
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A.  Fucose,  CH3-[CH(0H)]*-C0H.  —  En  traitant  certains  varechs  (Fucus  nodosus 
et  autres)  par  les  acides  étendus  et  chauds,  on  a  obtenu  une  métylpentose,  ]a 
fucose  (MM.Gûnther  et  Tollens).  Cette  substance  cristallise  en  aiguilles  micros- 
copiques; elle  présente  une  saveur  sucrée.  Elle  est  fortement  lévogyre: 
«o  :=  —  76«  en  solution  aqueuse  au  dixième,  avec  augmentation  du  pouvoir 
rotatoire  pendant  les  premiers  temps  de  la  dissolution  opérée  à  froid.  Avec  les 
acides,  elle  fournit  beaucoup  de  méthylfurfurol.  La  fucosazone  fond  à  159^. 

5.  Rhodéose,  GH3[CH(0H)]K  —  Cet  isomère  de  la  rhamnose  a  été  obtenu  dans 
l'hydrolyse,  effectuée  par  l'acide  sulfurique  dilué  et  bouillant,  de  la  convolvu- 
line,  un  glucoside  de  la  scammonée  (M.  Votocek).  Elle  est  sirupeuse,  fournit  du 
méthylfurfurol  et  produit  une  osazone  fusible  à  nO°. 

6.  En  hydrogénant  la  saccharine  (p.  601),  C*H*<K)',  éther  interne  de  Vacide 
glucoêoccharinique,  C«H«0«  ou  CH»(OH)-CH(OH)-CH(OH).(CHa)C(OH)-COaH,  M.  É. 
Fischer  a  obtenu  une  méthylpentose  isomère  des  précédentes,  dérivée  d'un 
a-méthylpentane,  CH3-CHM]Ha-CH(CH3).CH3. 
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CHAPITRE   VI 
ALDÉHYDÈS-ALGOOLS  HEXATOMIQUES 

g  1-'.  —  Glucoses  et  hexosee. 

.  1.  Glucoses. —  Le  groupe  des  aldéhydes-alcools  hexalomiques,  possédant  une 
fonction  aldéhydique  et  cinq  fonctions  alcooliques,  c'est-à-dire  celui  des  pen- 
toxy-aldéhydes  on  hexoses,  renferme  les  matières  sucrées  les  plus  intéressantes  et 
les  mieux  étudiées.  Il  est,  en  effet,  essentiellement  constitué  par  des  produits 
naturels,  connus  depuis  longtemps  et  utilisés  de  manières  très  diverses,  par  des 
produits  tels  que  la  glucose  ou  sucre  de  raisin,  la  lévulose  ou  sucre  de  fruits, 
et  la  galactose  fournie  par  le  sucre  de  lait  ;  des  travaux  récents,  ceux  de 
M.  É.  Fischer  en  particulier,  Font  en  outre  enrichi  d'un  grand  nombre  de  sucres 
artificiels. 

Pendant  longtemps,  on  n'a  connu,  dans  ce  groupe  de  composés,  que  des  iso- 
mères de  formule  C<*H*W,  tous  fermentescibles,  tous  altérables  par  les  alcalis, 
tous  réducteurs  du  réactif  cupro-alcalin,  etc.,  en  un  mot,  présentant  entre  eux 
de  grandes  analogies  de  propriétés;  on  les  groupait  sous  le  nom  de  glucoses^ 
la  glucose  ordinaire  ayant  été  prise  comme  prototype.  M.  Berthelot  a  établi 
que  toutes  ces  substances  sont  des  alcools  polyatomiques  et  forment  des  éthers 
avec  les  acides.  Ce  sont  d'ailleui^  des  alcools  à  fonctions  mixtes.  En  effet, 
les  propriétés  réductrices  des  glucoses,  observées  depuis  longtemps,  ont  con- 
duit aussi  à  reconnaître  ces  corps  comme  des  aldéhydes;  leur  fonction  aldé- 
hydique a  été  mise  en  évidence  par  beaucoup  de  travaux  récents,  par  ceux  de 
M.  É.  Fischer  notamment,  qui  a  obtenu,  avecles  glucoses  et  la  phénylhydrazine, 
les  hydrazones  caractéristiques  des  aldéhydes.  Tel  a  d'ailleurs  été  le  point  de 
départ  du  développement  considérable  donné  par  M.  É.  Fischer  à  nos  connais- 
sances sur  les  matières  sucrées. 

2.  Hydrates  DK  carbone.—  Les  glucoses  C^H**0«  présentent  cette  particularité 
qu'avec  le  carbone  elles  contiennent  l'hydrogène  et  l'oxygène  dans  les  pro- 
portions constitutives  de  l'eau  :  elles  font  partie  des  corps  organiques  nom- 
breux que  Ton  désigne  souvent  sous  le  nom  d'hydrates  de  carbone.  Gomme  les 
glucoses,  la  plupart  des  aldéhydes-alcools  étudiés  antérieurement,  depuis  les 
bioses  jusqu'aux  pentoses,  aussi  bien  que  ceux  qui  seront  étudiés  plus  loin,  de- 
puis les  heptoses  jusqu'aux  nonoses,  sont  des  hydrates  de  carbone.  D'autre  part, 
parmi  les  hexoses,  telles  qu'on  les  a  définies  précédemment  (p.  568),  sont  ran- 
gées, à  côté  des  glucoses,  des  matières  sucrées  qui  renferment  un  excès  d'hy- 
drogène et  ne  sont  pas  des  hydrates  de  carbone;  telles  sont  les  méthylhexoses, 
CH3-G«H^<0«,  par  exemple. 
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:  I^  même  dénomination  d'hydrates  de  carbone  s'applique  également  à  tous 
les  dérivés  des  hydrates  de  carbone  qui  viennent  d'être  spécifiés,  lorsque  ces 
dérivés  sont  formés  par  déshydratation,  en  partant  d'une  ou  de  plusieurs  molé- 
cules d'aldéhydes-alcools,  que  ces  molécules  associées  soient  ou  non  iden- 
tiques entre  elles.  On  étudiera  plus  loin  des  corps  de  pareille  origine,  dérivés 
principalement  des  hexoses  et  des  pentoses;  ils  présentent,  au  point  de  vue 
physiologique,  et  aussi  au  point  de  vue  économique,  une  importance  qu'on  ne 
saurait  exagérer;  le  sucre  de  canne,  le  sucre  de  lait,  le  maltose,  l'amidon,  les 
celluloses,  les  gommes,  etc.,  sont  des  exemples  d'hydrates  de  carbone  de  cette 
origine.  Ils  peuvent,  par  hydratation,  régénérer  les  hexoses,  pentoses,  etc., 
génératrices.  Ces  matières  complexes,  dédoublables  en  plusieurs  molécules  de 
sucres  plus  simples,  sont  nommées  polysaccharideSj  le  nom  de  monosaccharides 
étant  donné,  par  opposition,  à  leurs  générateurs. 

La  dénomination  d'hydrates  de  carbone,  si  usitée  qu'elle  soit,  a  donc  le  défaut 
de  s'appliquer  à  des  composés  assez  différents  les  uns  des  autres  par  leur  nature; 
elle  ne  vise  que  la  composition. 

3.  Aldohrxoses  et  c^tohexoses.  —  Parmi  les  hexoses,  dont  nous  avons  déjà 
indiqué  ailleurs  Torigine  (p.  567),  on  doit  distinguer  les  aldohexoses  ou  [hexane- 
pentolals],  possédant  une  fonction  d'aldéhyde  primaire,  CH2(0H)-[CH(0H)1»-C0H, 
des  cétohexoses  ou  [hexanepentolones]  qui  sont  monoaldéhydes  secondaires  en 
môme  temps  qu'alcools  pentatomiques,  CH2(OH)-[CH(OH)]3.CO-CH2(OH).  Des 
-considérations  diverses,  synthétiques  et  analytiques,  font  représenter  les  der- 
:iiières  par  des  formules  dans  lesquelles  le  groupe  carbonyle  occupe,  comme 
dans  la  précédente,  la  position  2. 

Tous  ces  corps  présentent  des  caractères  communs:  saveur  sucrée,  absence 
de  coloration  et  d'odeur,  solubilité  marquée  dans  l'eau,  solubilité  faible  dans 
l'alcool,  insolubilité  dans  l'éther  et  dans  l'acétone  anhydre,  lenteur  de  cris- 
tallisation, etc. 

4.  Origine.  —  Beaucoup  se  rencontrent  dans  les  végétaux,  mais  ils  sont  obtenus 
le  plus  souvent  en  dédoublant  par  hydrolyse  les  polysaccharides.  On  les  obtient 
encore  en  dédoublant,  par  hydratation,  desproduits  naturels  complexes,  résultant 
de  l'union deshexoses  avec  des  composés  variés:  phénols, aldéhydes,  acides,  etc.; 
les  plus  anciennement  connues,  parmi  les  substances  naturelles  de  ce  genre, 
fournissant  de  la  glucose  ordinaire  par  leur  dédoublement,  on  les  a  toutes 
nommées  glucosides. 

5.  SYNTHissB.  —  La  plupart  des  hexoses  peuventêtre  produites  synthétiquement 
par  des  procédés  le  plus  souvent  spéciaux  à  chacune  d'elles.  Toutefois,  M.  É.  Fis- 
cher en  a  obtenu  un  certain  nombre  à  1  aide  de  la  méthode  générale  de  syn- 
thèse progressive  de  M.  Kiliani,  que  nous  avons  citée  à  propos  des  pentoses  (p.  577). 
Nous  rappellerons  que  cette  méthode  est  fondée  sur  la  propriété  qu'ont  les 

aldéhydes   de    s'unir    à  l'acide   cyanhydrique    pour  donner  le  nilrile  d'un  \| 

Acide  ;  dans  la  génération  de  cet  acide,  la  fonction  aldéhydique  de  l'aldose  a 
été  remplacée  par  une  fonction  alcoolique  et  une  fonction  acide.  Une  aldose 
s'unit  ainsi  à  l'acide  cyanhydrique  pour  donner  un  acide  contenant  un  groupe- 
ment -CH(OH)-  de  plus  qu'elle-même;  cet  acide,  en  perdant  0  par  réduction,  se 
change  à  son  tour  en  une  autre  aldose,  laquelle  contient  dès  lors-CHi,OH)- 


Digitized  by 


Google 


586  CHIMIE   ORGAISIQUE.    —    LIVRE  IV,    CHAPITRE  VI 

de   plus   que  la   première  ;   une    pentose   est   ainsi    changée    en    hexose    : 

CH^0H)-[CH(0H)]2^-G0H  +  CHAz  =  CH«(0H)-[CH(0H)]5-CH(0H)-CAz; 
Pentose  Nilrile 

CHa(0H)-[CH(0H)l3.CH{0H)-GAz  +  SH^O  =  AzH^  -f  CH*  (OH)-[GH  (0H)]3-CH  (OH)-CO*H  ; 

Nitrile  Acide 

CH«(0H)-[CH(0H)]3-CH{0H)-C0»H  +  H*  =  H«0  +  CH«(OH)-[CH(OH)]»-CH(OH)-COH. 
Acide  HexoM 

Une  autre  méthode  de  synthèse,  due  à  M.  É.  Fischer,  et  susceptible  de  géné- 
ralisation, est  fondée  sur  la  combinaison  de  2  molécules  aldéhydiques  sans 
élimination  d'eau,  autrement  dit  sur  Valdolisation  de  ces  2  molécules  aldéhy- 
diques. On  a  déjà  vu  (p.  569)  que  Taldéhyde  glycérique,  en  s*unissant  ainsi  à 
Tacétone  glycérique,  donne  une  hexose,  la  fructose  inacti?e  par  compen- 
sation. 

De  ces  procédés  de  synthèse,  qui  permettent  de  passer  progressivement  d'une 
tétrose  à  une  pentose,  de  celle-ci  à  une  hexose,  puis  à  une  heptose,  etc.,  il  est 
utile  de  rapprocher  la  méthode  de  destruction  progressive,  dite  méthode  de  dégra- 
datiohy  qui  permet  de  parcourir  en  sens  inverse  la  série  des  transformations 
précédentes.  Cette  méthode  analytique  est  due  à  M.  Wohl;  son  principe  a  été 
indiqué  à  propos  de  la  production  d'une  pentose,  l'arabinose-(2  au  moyen  d'une 
hexose,  la  glucose-d  (p.  576). 

6.  Pouvoir  rotatoire.  —  Les  hexoses  connues  sont  optiquement  actives,  ou 
encore  inactives  par  compensation  et,  par  suite,  dédoublables  en  hexoses 
actives.  Le  pouvoir  rotatoire  est  dès  lors  une  constante  physique,  souvent  em- 
ployée pour  les  caractériser.  Il  arrive  cependant  que  ce  pouvoir  rotatoire  n'est  pas 
proportionnel  à  la  teneur  des  solutions  sur  lesquelles  on  l'observe;  il  est  donc 
nécessaire  de  spécifier,  en  l'énonçant,  les  conditions  de  concentration  auxquelles 
il  correspond  ;  on  traduit  fréquemment  l'influence  de  ces  conditions  expéri- 
mentales par  une  formule  algébrique  plus  ou  moins  complexe,  comportant  un 
ou  plusieurs  termes  relatifs  à  chacune  d'elles. 

Il  arrive  aussi  que  le  pouvoir  rotatoire,  si  on  l'observe  au  moment  où  la  matière 
sucrée  vient  d'être  dissoute  à  froid,  présente  une  valeur  qui  va  se  modifiant  avec 
le  temps,  pour  atteindre  une  limite  invariable;  d'ordinaire,  en  portant  la  solu- 
tion à  l'ébuUition  durant  quelques  instants,  ou  simplement  en  la  chauffant,  la 
même  limite  est  atteinte  beaucoup  plus  rapidement.  C'est  cette  valeur  limite 
que  l'on  adopte  généralement  pour  le  pouvoir  rotatoire.  On  nomme  birotation 
ou  multirotatioriy  le  phénomène  de  l'augmentation  provisoire  du  pouvoir  rota- 
toire, le  phénomène  contraire,  celui  de  la  diminution  provisoire,  étant  la  semt- 
rotation  ou  Atfmtro^afton.  Ces  expressions  adoptées  ont  le  défaut  d'indiquer,  entre 
les  valeurs  des  pDUvoirs  observés,  une  proportionnalité  qui  n'existe  pas. 

7.  Les  hexoses  racémiques,  qui  sont  des  combinaisons  inactives  par  compen- 
sation, ou  même  les  mélanges,  par  quantités  égales,  des  deux  hexoses  actives  en 
sens  contraires,  que  l'on  obtient  beaucoup  plus  fréquemment,  n'ont  pu,  jus- 
qu'ici, être  partagés  directement  en  les  hexoses  actives  qui  les  constituent.  M.  É. 
Fischer  a  tourné  la  difficulté  en  transformant,  par  oxydation,  les  deux  hexoses  à 
disjoindre  en  deux  acides  monobasiques  ;  par  cristallisation  sous  forme  de  sels 
variés,  il  a  ensuite  séparé  ces  deux  acides,  à  l'origine  combinés  entre  eux  oa 
Simplement  mélangés,  de  façon  à  isoler  leurs  composants  actifs,  le  droit  et  le 
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gauche  ;  enfin  il  a«  par  réduction»  changé  chacun  des  acides  actifs  ainsi  obtenus  en 
dérivé  aldéhydique  correspondant»  c'est-à-dire  en  hexose  active  correspondante. 

8.  M.É.  Fischer  est  parvenu  également  à  passer  d'une  hexose  active  aune  autre 
hexose  actiye»  de  pouvoir  rotatoire  contraire  à  celui  de  la  première.  Voici 
comment. 

M.  JungQeisch  a  montré,  en  1873,  que,  sous  Faction  de  la  chaleur,  exercée 
dans  des  conditions  propres  à  empêcher  leur  décomposition  rapide,  les  corps 
actifs  sur  la  lumière  polarisée  se  changent  en  leurs  variétés  inactives,  Tinactif 
proprement  dit  et  le  racémique  dédoublable,  c'est-à-dire  en  ce  qu'on  nomme 
actuellement  leurs  stéréo-isomères;  pour  une  température  donnée,  un  équilibre 
s'établit  entre  les  quantités  de  ces  stéréo-isomères,  qui  se  transforment  récipro- 
quement les  uns  dans  les  autres  ;  comme  d'ailleurs  le  dédoublement  du  racé- 
mique fournit  ses  composants,  droit  et  gauche,  l'action  delà  chaleur  effectue  la 
transformation  d'un  corps  dextrogyre  en  son  isomère  lévogyre,  ou  inversement. 

Dans  le  cas  des  hexoses  et  des  acides  qui  en  dérivent,  le  nombre  considérable 
des  stéréo-isomères  rend  le  problème  particulièrement  complexe.  M.  Ë.  Fischer 
Ta  cependant  résolu  pour  plusieurs  aldohexoses,  en  appliquant  la  méthode 
générale  dont  on  vient  d'indiquer  le  principe.  Par  oxydation,  il  change  en  un 
acide  monobasique  actif  l'aldohexose  active  sur  laquelle  il  opère  ;  il  chauffe  cet 
acide  avec  la  quinoléine,  l'aniline  ou  la  pyridine;  autrement  dit,  il  fait  agir  la 
chaleur  sur  l'acide  actif  pris  à  l'état  de  sel  à  base  organique  ;  l'acide  est  alors 
changé  en  stéréo-isomères,  du  mélange  desquels  il  a  été  possible  d'isoler  quelques 
termes.  C'est  ainsi  que  l'acide  mannonique-d,  dérivé  par  oxydation  de  la  man- 
nite-detdela  mannose-d,  lui  a  fourai  de  l'acide  gluconique-d  correspondant  à  la 
glucose-(Z  ;  inversement  l'acide  gluconique-(2  se  change  partiellement  en  acide 
mannooique-(2,  les  transformations  de  ce  genre  étant,  comme  il  a  été  dit,  réci- 
proques :  le  retour  des  acides  monobasiques  aux  hexoses  étant  effectué  par  réduc- 
tion, M.  É.  Fischer  .a  changé  ainsi  la  mannose-d  en  glucose-d,  et  inversement. 

9.  On  a  déjà  indiqué  (p.  386)  les  difficultés  qui,  dans  l'étude  des  corps  opti- 
quement actifs,  résultent  de  différences  fréquentes  entre  le  sens  du  pouvoir 
rotatoire  d'un  composé  et  celui  de  ses  dérivés.  On  a  indiqué  aussi  comment 
M.  É.  Fischer  tourne  ces  difficultés,  par  une  distinction  entre  renonciation  du 
sens  de  la  rotation  imprimée  par  le  corps  lui-même  au  plan  de  polarisation  de 
la  lumière,  et  l'indication,  -d,-/,-t  ou  -r,  ajoutée  au  nom  de  ce  corps,  pour  faire 
connaître  l'action  sur  la  lumière  polarisée  de  la  majorité  des  substances  compo- 
sant la  série  à  laquelle  il  appartient.  Cette  distinction  est  particulièrement 
usitée  dans  l'étude  des  hexoses. 

10.  Fermentations.  —  Beaucoup  d'hexoses  se  dédoublent  en  alcool  et  gaz 
carbonique  sous  l'action  des  levures  alcooliques  ;  cette  propriété,  considérée 
autrefois  comme  caractéristique  pour  toutes  les  matières  sucrées,  appartient 
aux  hexoses,  à  certaines  trioses  et  aux  nonoses.  On  a  vu  que  les  pentoses  en 
sont  dépourvues;  il  en  est  de  même  pour  les  aldoses  et  cétoses  autres  que 
celles  qui  viennent  d'être  citées.  Encore  toutes  les  hexoses  ne  sont-elles  pas 
détruites  par  les  ferments  alcooliques  :  c'est  ainsi,  par  exemple  que  la  glucose-/ 
et  la  fructose-f  ne  subissent  pas  la  fermentation  alcoolique,  alors  que  la  glu- 
cose-d  et  la  fructose-d  la  subissent  avec  facilité. 
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D'ailleurs,  chaque  ferment  alcoolique  possédant  une  activité  propre,  il  arrive 
qu'une  levure  agit  sur  un  sucre  alors  qu'elle  reste  inactive  en  présence  d'un 
autre;  pour  la  même  raison,  tel  sucre,  qui  ne  fermente  pas  avec  une  levure 
alcoolique  donnée,  se  détruit  activement  sous  Faction  d'une  autre.  M.  Bour- 
quelot  a  môme  pu  montrer  qu'une  levure,  qui  n'agit  pas  sur  une  matière  sucrée, 
peut  transformer  celle-ci  en  alcool  et  gaz  carbonique  lorsqu'elle  se  trouve  en 
présence  d'un  sucre  aisément  fermentescible,  dont  la  destruction  semble 
augmenter  Factivité  du  ferment.  Des  réserves  s'imposent  donc  dans  les  généra- 
lisations sur  ce  sujet. 

La  fermentation  alcoolique  des  sucres  est  opérée  par  des  principes  solubles, 
contenus  dans  les  cellules  des  levures.  Si,  aprèsavoir  broyé  certaines  levures  alcoo- 
liques avec  une  poudre  inerte,  on  soumet  le  tout  à  une  très  forte  pression,  le 
liquide  qui  s'écoule  est  susceptible,  même  après  stérilisation  par  filtration,  de 
dédoubler  les  sucres  fermentescibles  en  alcool  et  gaz  carbonique  (M.  É.  Buchnerj. 

Les  hexoses  constituent  d'ailleurs  des  aliments  propres  au  développement  des 
microbes  les  plus  variés  ;  en  dehors  de  la  fermentation  alcoolique,  elles  subissent, 
sous  Faction  physiologique  de  ces  êtres  vivants,  des  transformations  très  diverses; 
elles  donnent  ainsi  naissance  principalement  à  des  alcools  et  à  des  acides. 

11.  B^ACTioNs.  —  Les  réactions  principales  des  hexoses  sont  indiquées  par 
les  5  fonctions  alcooliques,  primaires  ou  secondaires,  et  la  fonction  aldéhydique 
primaire  ou  secondaire,  que  ces  corps  possèdent. 

Par  réduction,  les  hexoses  fixent  H^  et  se  changent  en  alcools  hexatomiques, 
les  hexites  (p.  384).  Cette  réaction  dégage  de  10  à  15  Calories,  c'est-à-dire  à 
peu  près  la  même  quantité  de  chaleur  que  le  changement  de  l'aldéhyde  acétique 
en  alcool  éthylique. 

-    Par  oxydation,  les  cétohexoses  subissent,  comme  tous  les  composés  acéto- 
iiiques,une  destruction  profonde.  Les  aldohexoses  sont,  au  contraire,  changées 
en  acides  monobasiques,  par  transformation  de  leur  fonction  aldéhydique  pri- 
maire en  fonction  acide,  les  cinq  fonctions  alcooliques  restant  intactes  : 
CH=^(OHHCH(OH)]»-COH  -f  0  =  CH*(0HHCH(0H)1«-C0»H  (Ac  hexonique). 

Ces  acides-alcools  monobasiques,  C'H'^O^,  donnent  lieu  à  des  isoméries  ana- 
logues à  celles  des  hexoses  elles-mêmes;  on  les  groupe  sous  le  nom  d'acides 
hexoniques.  Par  une  oxydation  plus  avancée,  leur  fonction  d'alcool  primaire  est 
elle-même  changée  en  fonction  acide  ;  il  se  produit  ainsi  un  acide  bibasique, 
conservant  quatre  fonctions  alcooliques  secondaires  : 

(Acide  hexonique)  CH^  (OH)-[CH  (OH)]*-CO^H  -f  2  0  =  H^O  -f  CO^H-[(GH  (OH)]*-CO*H  ; 
(Hexose)  GH^ (OH)-[CH  (On)]^-GOH  -f  30  =  H^O  -f  G02H-[GH  (OH)]*-GO*H. 

Les  acides  bibasiques,  C^H^^O^,  de  cette  origine,  donnent  lieu  aussi  à  des  iso- 
méries ;  on  les  nomme  acides  tétraoxyadipiques  (t.  Il,  p.  322). 

Chauffées  avec  les  acides,  les  hexoses  engendrent  Vacide  lévulinique  ou  acide 
acétopropionique  (i.  H,  p.  417),  CH3-CO-CH2-CH2-COaH,  réaction  que  ne  donnent 
pas  les  autres  raonosaccharides,  les  pentoses  notamment  ;  la  solution  aqueuse 
d'acide  chlorhydrique  à  18  pour  100,  agissant  à  100<>  pendant  dix-huit  heures, 
eiTeclue  bien  cette  transformation  (MM.  Tollens  et  Wehmer). 
.  D'autre  part,  les  hexoses  ne  fournissent  pas  de  furfurol  en  quantité  impor- 
tante, comme  le  font  les  pentoses  (p.  575). 
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12.  Hydrazoneskt  osazones.  —  Les  hexoses  donnent,  avec  la  phénylhydrazine, 
les  réactions  caractéristiques  dont  il  a  été  parlé  antérieurement  (p.  563). 

Une  hexose,  mise  à  froid  en  présence  d'une  molécule  de  phénylhydrazine  sous 
forme  d'acétate,  donne  une  phénylhydrazone  on,  par  abréviation,  une  hydrazone 
(M.  É.  Fischer)  : 
CH«(OH)-tGH(OH)]»-COH  +  AzH»-AzH-C«H»  = 

Aldohexose  Phénylhydrazine 

CH»  (OH)-[GH  (0H)]*-GH=Az-AzH-C«H5  +  H»0  ; 

Aldoeephénylhydrezoae 

CH*(0H)-[CH(0H)]3-C0-CH»(0H)  +  AzH^-AzH-CW  = 

Cétohexose  PhéDylhydrtzioe 

CH«(OH)-[CH(OH)]3-C(=Az-AzH-C«H5)-CH«(OH)  +  H*0. 

Cétosephénylhydratooe 

Les  hydrazones  ainsi  produites,  C®H'W=Az-AzH-C*^H5,  sont  incolores,  cristalli- 
sables  et,  en  général,  solubles  dans  Teail.  Dès  la  température  ordinaire,  Tacide 
chlorhydrique,  en  présence  de  reau,.les  détruit  en  reproduisant  Thexose  et  du 
chlorhydrate  de  phénylhydrazine  : 

G«H*20î^=Az-AzH-C«H5  +  H^O  +  Ha  =  C^H'^O*  -f  Ha=Azna-AzI!-C»H^ 

Traitées,  à  chaud,  par  2  molécules  de  phénylhydrazine  à  Tétat  d'acétate, 
les  hexoses  donnent  des  phénylosazones,  dites  aussi,  par  abréviation,  osazones 
(M.  É.  Fischer)  : 
CH2(OH)-[CH(OHJ]3-CH(OH)-COH  i 

Aidoh«xoie  i 

+  2AzH«-AzH-C«H5  =1 

Phénylhydrmzine  I   CH2(OH)-[GH(OH)]3.C(=Az-AzH-G«H5)-CH=Az-AzII-C«H« 

CH^OH)-[GH(OH)]3-GO-GH2(OH)  /  Osazone 

Cétohcxoae  L  4.  H^  4.  2  H*0. 

+  2AzH«-AzH-C«H3  =  1 
Phénylhydrazine  | 

Les  osazones  des  hexoses  sont  jaunes,  insolubles  dans  Teau  et  cristallisent 
facilement,  même  dans  les  liqueurs  étendues.  Elles  servent,  par  leurs  constantes 
physiques,  à  caractériser  Thexose  qui  les  forme.  Elles  peuvent  convenir  aussi 
pour  séparer  les  hexoses  de  leurs  solutions  ;  on  va  voir  plus  loin,  en  effet,  qu'il 
est  possible  de  régénérer  certains  sucres  de  leurs  osazones. 

Ainsi  qu'il  a  été  dit  à  propos  des  osazones  en  général  (p.  564),  ces  corps  sont 
des  diphénylhydrazones ;  ce  sont,  dans  le  cas  actuel,  les  dihydrazones  d'acétones- 
aldéhydes  provenant  de  Tenlèvement  de  H^  à  une  cétothexose  ou  à  une  al- 
dohexose. Aussi,  aurons-nous  souvent  à  constater  l'identité  des  osazones  formées 
par  l'aldohexose  et  par  la  cétohexose,  qui  correspondent  à  une  même  hexite 
(M.  É.  Fischer). 

13.  OsoNEs.  —  Une  hydrazone,  chauffée  avec  l'acide  chlorhydrique,  forme  du 
chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  l'aldéhyde  correspondant.  En  traitant  une 
osazone,  c'est-à-dire  une  dihydrazone,  par  le  même  réactif,  les  choses  se  passent 
semblablement  :  il  se  produit,  en  même  temps  que  du  sel  de  phénylhydrazine) 
le  composé  dialdéhydique  correspondant  : 
CH2(On)-[GH(OH)]3-G(=Az-A2H-G«n5)-GH=Az-AzH-C«H^  +  2HCI  -f  2H^0  = 

Dihydrazone 

2  HCi=AzH»-AzH^G«lP  +  CIl2(OH)-[CH(OH)]3-GO-COH. 

Chlorhydrate  de  phcn ylhydrazine  ÛBone 

Nous  avons  dit  (p.  564)  que  M.  É.  Fischer  a  donné  aux  alcools-céto-aldéhydes 
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de  cette  origine  le  nom  d'osones,  qui,  en  français,  prête  à  confusion.  Or  il  a  utilisé 
ces  faits  pour  résoudre  un  problème  important  au  point  de  vue  de  la  synthèse 
des  sucres  :  la  transformation  d'une  aldohexose  en  la  cétohexose  correspon- 
dante. Voici  comment  : 

Une  aldohexose  étant  changée  en  son  osone,  il  suffit  d'hydrogéner  celle-ci,  par 
le  zinc  en  poussière,  dans  une  liqueur  acétique,  pour  que,  la  fonction  d'aldéhyde 
primaire  devenant  fonction  alcoolique,  on  obtienne  une  cétohexose  : 

CH«(0HHCH(0H)]5-C0-G0H  +  H*  =  CH^OH)-[GH  (0H)]3-C0-CH«  (OH). 

Osone  CétohtzoM 

On  transforme  ainsi  la  glucose-d  en  Iévulose-(i,  par  exemple. 

14.  M.  Kiliani  a  appliqué,  le  premier,  à  Tétude  des  hexoses,  une  des  réactions 
générales  des  aldéhydes,  à  savoir  la  production  d'un  nitrile  par  combinaisoû  de 
Taldéhyde  avec  Tacide  cyanhydrique  : 

CH«(0HHCH(0H)]5-C0    +    HGAi    -    CH»  (OH)-[CH  (0H)]3-C  (0H)-C1A2. 

Ah»  (OH)  iH^OH) 

LévuloM  oa  trucioêe-d  Nitrile  fruetofecartM>nlqae-«I 

Le  nitrile,  hydraté  par  les  méthodes  usitées,  donne  Taclde  hexosecarbonique 
correspondant,  lequel  peut  être  l'origine  de  la  formation  synthétique  d'une 
heptose  qu*il  engendre  par  réduction.  Le  même  corps  présente,  en  outre,  un  autre 
intérêt  :  l'acide  hexosecarbonique  étant  soumis  à  l'action  différemment  exercée 
de  Thydrogène  naissant,  ses  fonctions  alcooliques  sont  détruites  et  il  donne  un 
acide  heptylique,  dont  la  connaissance  est  une  source  de  renseignements  pré- 
cieux sur  la  nature  de  Thexose  qui  l'a  produit  : 

CH^OH)-[CH(OH)]3-C(OH)-CAz  +  2H*0  =»  AzU»  +  CH«(0H)-[CH(0H)]»-C(0H)-C0*fl: 
(!:H2(0H)  (îîH«(OH) 
NUril«  fractosecarbonique-<f                                                                 AeMc  fr«elaMcarboiiiqae-«( 

ch2(oh)-[gh(oh)j3-g(oh)-co«h  +  12h  =  6h*0  -f  ch»-(ch^-ch-co*h. 
Ah^oh)  Ah» 

Aeid«  rruelotecarboBiqa«-4f  Aeidt  méthylbotylaflétiqas-aMi 

15.  Formules.  —  M.  Ë.  Fischer  a  développé  pour  les  hexoses,  conformément  i 
rhypothèse  du  carbone  asymétrique  et  à  quelques  autres  hypothèses  concomi- 
tantes, des  f&rmuleft  stéréochimiques,  des  formules  de  configuration,  analogues  à 
celles  données  à  propos  des  alcools  pentatomiques  ou  hexatomiques  (p.  380  et 
p.  384).  Les  relations  des  hexoses  avec  les  hexites  nous  ayant  déjà  conduits  à 
indiquer  la  nature  des  conventions  sur  lesquelles  reposent  les  formules  de  ce 
genre,  il  nous  suffira  de  développer  ici  celles  des  hexoses. 

Rappelons  d'abord  que  les  formules  générales  des  aldohexoses  comportent 
4  atomes  de  carbone  dits  asymétriques  : 

(Aldohfxotet)  GH»  (0H)-OH  (OH)-OH  (OH)-OH  (OH)^H  (0H)-C0H  ; 

Les  formules  de  configuration  étant  la  projection  dans  le  plan  du  papier  des 
atomes  que  1  on  admet  disposés  dans  l'espace,  M.  Ë.  Fischer  suppose  que  dansuoe 

formule  d'aldohexose,  ayant  un  squelette  tel  que  OH-CH*-(>è-C»C-COH,  la  natorc 

I  I  I  I 
des  isomères  varie  suivant  que  les  atomes  de  carbone  asymétriques  C  sont  satu- 
rés, au-dessus  ou  au-dessous  de  la  chaîne,  par  H  ou  par  OH.  Cette  convention  con- 
duit à  2*  =  16  arrangements  pour  un  monosaccbaride  à  4  atomes  de  carbone 
asymétriques,  et,  d'une  manière  générale,  à  2"-*  arrangements  pour  un  mono- 
saccharide  de  ce  genre,  contenant  au  total  n  atomes  de  carbone» 
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Voici  les  16  formules  ainsi  attribuées  aux  aldohexoses,  avec  rindicationde  la 
matière  sucrée  à  laquelle  chacune  d'elles  est  rapportée.  Nous  en  rapprochons 
les  iO  formules  des  hexites  génératrices  ;  deux  hexoses  peuvent,  en  effet,  cor- 
respondre ainsi  à  une  même  hexite,  Tarrangement  pouvant  se  trouver  modifié 
suivant  que  Tun  ou  l'autre  des  groupements  -CH^-OH  est  changé  en  -COH. 

Bexitet  Aldohezoses 


H  H  OH  H 

H  H  OH  H 

(l) 

OH-CH» 

Ah  6h  a  Ah 

(Sorbile-</) 

(1) 

OH-CH» 

-A-A-A-c-  COH 
Ah  Ah  A  Ah 

(Q\ucùêe-d) 
H  H  OH  H 

(11) 

COH. 

-A-A-A-A-  CH^-OH 

Ah  Ah  A  Ah 

(Oulose-rf). 

OH  OH  H  OH 

OH  OH  H  OH 

(2) 

OH-CH» 

-è-A-A-A-  CH^-OH 

A  à  ÔH  à 

(Sorbite-0 

(111) 

OH-CH^ 

-A-A-A-A-  COH 
A  A  AhA 

(Glucose-/)/ 
OH  OH  H  OH 

(IV) 

COH 

.A-A-A-A-  CH^-OH 

A  A  AhA 

(GuUte-O, 

H  H  OH  OH 

H  H  OH  OH 

(3) 

OH-CH» 

-A-è-à-é-  CH*-OH 
Ah  Ah  A  à 

(Mtnoite-d) 
OH  OH  H  H 

(V) 

OH-CH> 

.A-A-A-A- COH 
Ah  Ah  a  a 

(Maonose-(/), 
OH  OH  H  H 

(4) 

OH^H» . 

-A-A-A-A-  CH>-^H 

A  A  Ah  Ah 

(Mannlte-/) 
H  OH  OH  H 

(VI) 

OH^H^ 

-A-A-A-A- COH 
A  A  Ah  Ah 

(Mtnnose-O, 
H  OH  OH  H 

(5) 

OH-CH» . 

-A-Â-A-A-  CH^-OH 

Ah  A  A  Ah 

(DulcUe) 

(Vil) 

OH-CH» 

-A-A-A-A- COH 
An  A  A  Ah 

(GaUclo»e-rf), 
H  OH  OH  H 

(VIII) 

COH 

-A-A-A-A-  CH^-OH 

Ah  a  a  Ah 

(Galactose-/), 

H  OH  OH  OH 

H  OH  OH  OH 

(6) 

OH-CH» 

-A-A-A-A-  CH*-OH 

AhA  A  A 

(TtUle-rf) 

(IX) 

OH-CH^ 

-A-A-A-A- COH 
Ah  A  A  A 

(Talose-rf), 
H  OH  OH  OH 

(X) 

COH. 

.A-A-A-A-  CH^-OH 

OHH  H  H 

AhA  a  a 

( ), 

OH  H  H  H 

0) 

OH^CH» . 

.A-A-A-A-  cH«-oH 
A  Ah  Ah  Ah 

(TaKl«-0 

(XI) 

OH-CH* 

.A-A-A-A-  COH 

A  Ah  Ah  Ah 

(Talose-O, 
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Uexilet 

(Xll) 

Aldohezotet 

OHH     H     H 

COH  -Ô-Ô-Ô-ci-  GH*-OH 

A     ÔH  ÔH  ÔH 

/ \ 

OH  H     OH  H 

OH  H     OH  H 

(8) 

OH-GH»  - 

A   Ah  A   6h 

(Idilc-rf) 
H     oh  h     oh 

(xni) 

OH-CH^  -i-Ô-Ô-C-GOH 
k     ÔH  h     ÔH 

H     OH  H     OH 

l^) 

OH-CH* 

-t-à-G-à-  ch^-oh 
ÔH  A   6h  A 

(Idite-O 
h     H     H     H 

(XIV) 

OH-ai»  -fc-Ô-t-Ô-COH 

ÔH  li     ÔH  li 

(Idose-O, 
H     II     H     H 

(10) 

OH-CH* 

Ah  ÔH  in  ÔH 

( ). 

(XV) 
(XVF) 

OH-GH^  -t-è-Ô-Ô-GOH 

ÔH  ÔH  ÔH  ÔH 

( ). 

H     H     H     H 
GOH  -Ô-à-à-Ô-  GH*-OH 

ÔH  ÔH  ÔH  ÔH 

( ). 

16.  Par  oxydation,  les  aldohexoses  donnent,  a-t-il  été  dit,  d'abord  on  acide 
/ic^ontçuc  monobasique,  CH*(0H)-[CH(0H)]*-C02H,  puis  un  acide  tétraoxyadipique 
bibasique,  C02H-[CH(0H))*-C02H.  Lors  de  la  formation  des  acides  hexoniques, 
-CO*H  remplaçant  -COH  dans  les  formules  des  hexoses,  le  nombre  des  acides 
hexoniques  possibles  théoriquement  est  le  même  que  celui  des  aldohexoses. 
I.ors  de  la  formation  des  acides  tétraoxyadipiques,  2  groupes  -CO^H  rem- 
placent les  2  groupes  -CH^-OH  des  hexites,  le  nombre  des  acides  oxyadipiques 
isomères,  prévus  par  la  théorie,  est  égal  à  celui  des  hexites.  H  nous  suffira  dès 
lors,  pour  compléter  ces  indications  générales,  d'inscrire  ici,  d'après  les  publi- 
cations de  M.  É.  Fischer  et  de  ses  coopérateurs,  une  liste  de  correspondance 
des  divers  acides  hexoniques  et  tétraoxyadipiques  avec  les  hexites  et  les  aldo- 
hexoses qui  les  fournissent  : 


Hexites 
C«H**0« 


Aldohxeoses 
C»H'2o« 


Acides  hexoniques 
C«H«»0^ 


Acides  tétraozytdîpiques 
C«H»»0« 


CH^COH) 

[CH(OH)]» 

(':h«(Oii) 


CH^COH) 

[iH(OH)]* 
ÔOH 


CH2(0H) 
[ÔHCOH)]* 
ÔO^H 


GO«H 
lÔH(OII)]» 
CO^H 


Sorbite-rf 
Sorbite-/ 


.Mannile-(/ 
Mtnnile-/ 
Mannile-i* 

Sorbile-(/ 
Sorbile-/ 


GIncose-i/ 
Glucose-/ 
Glucose- r 

MaoDose-d 
Mtnnose-/ 
Mannosc-r 

Gulose-d 
Gulose-f 
Gulose-r 


Acide  gluconiquc-d 
Acide  glucooique-/ 
Acide  gluconiquc-r 

Acide  nianD0Dique-(/ 
Acide  manooDiquc-/ 
Acide  mannonique-r 

Acide  guIoniqae-(< 
Acide  gtiloniqae-/ 
Acide  gulonique-r 


Acide  saccharique-<f,     . 
Acide  ttcchsriqne-/, 
Acide  faccharique-r, 

Acide  maDoosaccbarique-f/, 
Acide  mannosaccbariqae-/, 
Acide  mannosaccharique-r. 

Acide  8accharique-</, 
Aeide  saccbtriqae-/, 
Acide  saccbariquc-r, 
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IdiU-d  lûo9e-d  Acide  idoDique-cf  Acide  ido8tccharique-c(, 

Idite-2  Idose-/  Acide  idooique-Z  Acide  idosacchariquc-/, 

—  Idose-r  Acide  idonique-r  Acide  idosaccbarique-r, 

Dulcite  Galactose-d  Acide  galactoniqUe-c<  Acide  inucique, 

Dulcite  Galactose-/  Acide  galactonique-/  Acide  macique, 

Dulcite  Galactose-r  Acide  galactoniquc-r  Acide  mucique, 

Talite-(£  Talosc-i  Acide  taionique-</  Acide  taloiDucique-</f 

—  —  —  Acide  lalomocique-/, 
Talite-r                           —                                         —                                Acide  allomuciqae. 

17.  Les  cétohexoses  sont  connues  en  beaucoup  moins  grand  nombre  que  les 

aldohexoses.  Dans  le  système  développé  ci-dessus,  8  arrangements  sont  possibles 

pour  elles  ;  les  formules  suivantes  sont  attribuées  aux  cétohexoses  actuellement 

bien  étudiées  ;  la  première  se  rattache  à  la  formule  de  la  mannite-r/  (3)  (p.  591), 

la  seconde  à  celle  de  la  mannite-/  (4),  la  troisième  à  celles  de  la  sorbite-<i  (1  )  et  de 

ridite-d(8)  (p.  592),  et  la  quatrième  à  celles  de  la  sorbite-/(2)  (p.  591)  et  de 

ridite-/(9)(p.  592).* 

H     H     OU 

Fruclose-rf  ou  lévulose.  OH  -  CII^  -t-t-fc-CO-  CIl^  -  OH, 

in  Ah  h 

OH  OH  H 

Fructose-/ OH  -  CH^-  G-C-6-  CO-  CH^-  OH, 

h     il     ÔH 

H     OH  H 
Sorbose-J OH  -  CH^  -  GO  -  i  -  i  -  (■:  -  CH*  -  OH, 

OH  H     OH 

Sorbofc-/ OH-CH^-CO-à-ci-à-CH^-  OH. 

11     ÔH  II 


g  2.  -^  Glucoses. 

Les  glucoses  proprement  dites  sont  les  premiers  ald«'hydes  des  sorbiles,  les 
guloses  étant  les  seconds  (p.  591). 

1.  —  Glucose  droite. 
C^ll'^O^  CH2(0n)-[CH  (0H)]»-C01I  (voy.  formule  II,  p.  591). 

1.  La  glucose  ordinaire^  glucose  droite^  glucose-d  ou  glycosCy  a  été  distinguée  en 
premier  lieu,  dans  le  jus  de  raisin,  par  Lowitz,  en  1792.  Kirchhof  Ta  préparée 
pour  la  première  fois  au  moyen  de  Tamidon,  en  1811.  Suivant  ses  différentes 
origines,  on  Ta  appelée  aussi  sucre  de  raisin^  sucre  de  fruits,  sucre  de  miel,  sucre 
d*amklon,  sucre  de  diabète,  etc.  ;  enfin  l'action  qu'elle  exerce  sur  la  lumière 
polarisée  lui  a  fait  donner  le  nom  de  dextrose.  Peligot  et  Dubrunfaut  ont  fait 
connaître  ses  combinaisons  avec  les  bases.  Sa  fonction  alcoolique  a  été  reconnue 
par  M.  Berthelot.  Sa  synthèse  a  été  réalisée,  en  1890,  par  M.  É.  Fischer. 

2.  États  naturels.  —  La  glucose  ordinaire  est  extrêmement  répandue  dans  les 
êtres  vivants.  Elle  constitue  la  matière  sucrée  de  Turine  des  diabétiques  ;  associée 
à  la  lévulose,  elle  forme  celle  de  la  plupart  des  fruits  acides  et  notamment  des 

BBRTBELOT  et  juNOFLEiscii.  —  Traité  élém.  de  chimie  orgaD.  l.  38 


Digitized  by 


Google 


(94  CttlMtB   OftâANtQUÉ.      -  LIVRB   IV,    CâAPITtlE   VI 

raisins,  pris  dans  leur  état  de  maturité  ;  elle  fait  aussi  partie  du  miel.  Ou  la  ren- 
contre dans  le  foie,  le  chyle  et  le  sang  des  animaux. 

3.  Synthèse.  — M.  Ë.  Fischer  a  obtenu  synthétiquement  la  glucose  ordinaire  en 
réduisant  par  Tamalgame  de  sodium,  agissant  sur  une  solution  aqueuse  main- 
tenue acide,  Vacide  gluconique-d,  CH*(0HHGH(OH)]»-CO'H,  ou  plutôt  la  lactone 
gluconique,  c'est-à-dire  Féther  interne  que  forme  Tacide-aicool  en  perdant  H^  : 
(Acide  gheooique)  CH3(0H)-[CH(0n)]»-C0*H  -f  2  H  =  ClH(()H)-[CH,OH)]»-COH  -f  H*0; 
(Lâciooc  gluconique)  CH2(OII}-C11(OII)-CH-[GH(OH:]*CO*  +  2H  =  CH2(OH)-[GH(OH)J*-COH. 

Or  Tacide  gluconique-c/  peut  lui-même  être  obtenu  par  transformation  isomé- 
rique  de  Vacide  mannoniqiie-d,  transformation  exercée  au  moyen  de  la  méthode 
générale  déjà  indiquée  (p.  587),  c'est-à-dire  en  chauffant  Tacide  mannonique-d 
avec  la  quinoléine  et  Teau.  En  deuxième  lieu,  Tacide  mannonique-d  résulte 
de  la  séparation  de  Vacide  mannonique-{d  +  /)  en  ses  composants,  les  acides 
mannoniques  actifs,  le  droit  et  le  gauche  ;  cette  séparation  est  fondée  sur  la 
grande  différence  de  solubilité  constatée  entre  les  deux  sels  de  strychnine. 
En  troisième  lieu,  Tacide  mannonique-(d  r  0  ^^  produit  lorsqu'on  oxyde  la 
mannite-(ci-|-  /).  En  quatrième  lieu,  la  mannite-(d  }  /)  se  forme  quand  on  réduit, 
par  Thydrogène  naissant,  la  cétohexose  correspondante,  la  fructose'(d  +  /).  En 
cinquième  lieu  enfin,  la  fruct08e-{d  +  /)  a  été  obtenue  synthétiquement  de 
diverses  manières  (p.  621).  Cette  série  de  réactions  ayant  été  effectuée, 
la  transformation  de  l'acide  gluconique  en  glucose  réalise  la  synthèse  de  cette 
matière  sucrée. 

4.  Formations.  —  !•  La  glucose  droite  se  produit  quand  on  oxyde  avec  pré- 
caution, par  l'eau  bromée,  la  sorbite-d,  dont  elle  est  une  des  aldoses  (p.  591), 
la  gulose-d  étant  l'autre  : 

GH*(OH)-[GH(OH)]»-GH*(OH)  -f  0  =  GH2(0HHCH(0H)]»-G0H  +  H«0. 
Sorbite-rf  Glucose-d 

2«  La  même  glucose  droite  résulte  du  dédoublement  par  l'eau,  sous  l'action 

soit  des  acides,  soit  de   certains  ferments  non  figurés  et  solubles  ou  enzymes^ 

de  divers  disaccharideSj  tels  que  le  sucre  de  canne,  le  maltose,  le  sucre  de  lait, 

le  tréhalose,  etc.  : 

C«aH»0**  -f  H«0  =  2G«H««0«, 

MalU)s«  Glueote-d 

ou  de  irisaccharidcsy  comme  le  raffinose  et  le  mélézitose  : 

Ci8H3âo««  4-  211^0  =  3G«H'^«, 

MélézîUxe  Glucose-^/ 

OU  encore  de  polysaccharides  d'ordre  plus  élevé,  par  exemple  l'amidon,  le  glyco- 
gène,  certaines  celluloses,  diverses  dextrines,  la  tunicine,  etc.  : 

(G«H'W)°  +  nH^  =  nG«H'ao«. 

AinidoD  Glucose-^/ 

3**  La  glucose  se  forme  également  quand  on  dédouble,  par  hydrolyse,  ses  déri- 
vés éthérés,  les  glucosides  (p.  608)  :  Tamygdaline,  la  salicine,  la  populine, 
la  phloridzine,  l'arbutine,  la  coniférine,  etc.  : 

C«h**0'-0.-G«H*-GHVOH  +  H*0  =  C»H*20«  -f  OH^-C«H«-GH«-OHj: 

Salicine  Glucose-^/  Salipénine 

G^H"0M)<-C«H*-0H4  -f  ïPO  =  G«H*2os  +  OH^-G«H^-OH^. 

Arbutine  Glucose-ef  llydrôqoinone 

5.  On  voit  par  là  que  la  glucose  droite  résulte  de  l'hydrolyse  d'un  grand 
nombre  des  principes  les  plus  essentiels  parmi  ceux  qui  constituent  les  tissus 
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végétaux  et  animaux.  Dans  les  êtres  vivants,  cette  production  de  glucose  par 
hydrolyse  est  surtout  réalisée  par  des  enzymes.  Le  sérum  du  sang  et  la  lymphe, 
par  exemple,  contiennent  des  enzymes  ayant  la  propriété  de  transformer  la 
matière  amylacée  en  glucose.  Des  enzymes,  doués  de  la  même  propriété,  existent 
aussi  dans  les  végétaux;  c'est  ainsi  que  le  maïs  contient  la  glycase^  qui  change 
en  glucose  la  matière  amylacée. 

D'ailleurs  le  sang  et  divers  liquides  de  Torganisme  animal  contiennent  de  la 
glucose.  L*urine  peut  en  renfermer  une  proportion  élevée,  dans  le  diabète  sucré 
ou  quand  Téconomie  a  été  placée  sous  Tinfluence  de  certains  toxiques. 

6.  Préparation.  —  On  produit  d'ordinaire  la  glucose  par  Thydrolyse  de  la  matière 
amylacée,  opérée  sous  Tinfluence  d'un  acide  minéral  dilué  (Dubrunfaut,  1840).  A 
cet  effet,  on  mélange  1  partie  d'acide  sulfurique  avec  50  parties  d'eau  ;  on  porte 
à  Tébullition,  puis  on  ajoute,  en  agitant,  5  parties  de  fécule  préalablement 
délayées  dans  5  parties  d'eau  tiède;  dans  le  produit  maintenu  à  la  température 
du  bain-marie  bouillant,  on  fait  passer  un  courant  de  vapeur  d  eau  jusqu'à  ce 
qu'une  prise  d'essai  refroidie  ne  se  colore  plus  en  bleu  par  Teau  iodée.  L'amidon 
a  alors  disparu.  On  sature  l'acide  par  la  craie,  on  filtre  pour  séparer  le  sulfate 
de  calcium  insoluble,  on  décolore  le  liquide  par  le  noir  animal  et,  après  une 
nouvelle  filtration,  on  le  concentre  dans  le  vide  jusqu'à  ce  que  sa  densité  soit  1,38 
à  froid  :  la  glucose  cristallise  lentement  en  une  masse  granuleuse. 

La  matière  amylacée,  ainsi  traitée  par  l'acide  sulfurique  et  l'eau,  fournit 
simultanément  de  la  glucose-d  et  du  maltose;  ce  dernier  est  ensuite  changé, 
pour  la  plus  grande  partie,  en  glucose,  par  l'action  prolongée  des  mêmes 
réactifs  : 

(C«Hioo»)n  4.  ?il  H^O  =  ^  C«H«20«  +  ^  Q^^yfi^o^s  ; 

Ou  ù 

Amidon  Olucose-f/  Maltose 

Maltose  GlucoM-d 

La  réaction  totale,  du  moins  celle  qui  porte  sur  la  grande  masse  de  la  matière, 

est  donc  : 

(C«H'»0^)°  +  nH^O  =  nG«H*2o«. 
AmidoQ  Glucose-e/ 

En  même  temps  que  la  glucose  et  fort  peu  de  maltose,  le  produit  contient 
encore  des  isomères  de  l'amidon,  les  dextrines,  et  un  disaccharide,  isomère  du 
maltose,  Visomaltose ;  ces  substances  constituent  ensemble  un  quart  du  produit 
environ;  leur  mélange,  désigné  d'abord  sous  le  nom  de  gaUisinCy  est  infermen- 
tescible  et  fortement  dextrogyre;  elles  résultent  en  grande  partie,  d'après 
MM.  Scheibler  et  Miltelmeier,  d'une  action  synthétique  inverse,  d'une  réversion^ 
exercée  sur  la  glucose  par  la  liqueur  acide  chaude  (p.  666  et  p.  654). 

En  faisant  intervenir  l'acide  chlorhydrique  au  dixième,  à  la  température 
de  100«,  la  transformation  en  glucose  est  à  peu  près  complète. 

7.  Dans  l'industrie,  on  saccharifie  l'amidon  à  une  température  plus  élevée. 
Tantôt  on  le  traite  par  20  fois  son  poids  d'eau  contenant  1  centième  d'acide 
sulfurique,  en  opérant  dans  une  chaudière  fermée,  que  l'on  chauiïe  jusqu'à  160** 
(6  atmosphères).  Tantôt  on  fait  passer  le  mélange,  d'une  manière  continue,  dans 
un  serpentin  entouré  de  vapeur  à  la  même  température  de  160«,  en  réglant  l'écou- 
lement de  telle  façon  que  la  masse  subisse  pendant  un  quart  d'heure  l'action  de 
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la  chaleur?  on  peut  alors  abaisser  la  proportion  d'acide  jusqu'à  2  ou  3  millièmes. 

Dans  les  deux  cas,  lorsqu'on  se  propose  de  produire  de  la  glucose  dépourvue 
de  dextrine,  on  prolonge  la  saccharilîcation  jusqu'à  ce  que  le  mélange  soit 
entièrement  soluble  dans  l'alcool.  La  substitution  de  l'acide  oxalique  à  l'acide 
sulfurique  fournit  un  produit  beaucoup  moins  coloré.  Dans  tous  les  cas,  on 
neutralise  par  la  craie,  pour  séparer  l'acide  sous  forme  de  sulfate  ou  d'oxalate 
de  calcium  insoluble,  on  filtre  sur  du  noir  animal,  pour  décolorer,  et  on  concentre 
le  sirop  dans  des  appareils  à  évaporer  dans  le  vide,  identiques  à  ceux  adoptés 
dans  la  fabrication  du  sucre  de  canne  (p.  637). 

Le  sirop,  quand  on  l'a  concentré  jusqu'à  la  densité  i  ,39  etcoulé  dans  des  moules, 
se  prend  lentement  en  une  masse  confusément  cristalline,  assez  dure,  d'un  blanc 
jaunâtre,  qui  constitue  le  massé  de  glucose.  L'évaporation  étant  poussée  jusqu'à  la 
densité  1,28,  et  le  produit  abandonné  à  lui-môme,  il  se  dépose  peu  à  peu,  dans 
l'espace  d'une  semaine,  de  la  glucose  en  petits  cristaux  qui  s'agglomèrent  en 
masses  mamelonnées;  en  ouvrant  alors  un  oriOce  pratiqué  au  fond  du  vase,  on 
laisse  écouler  le  liquide;  les  cristaux,  essorés  sur  des  plaques  poreuses  et  des- 
séchés, sont  livrés  au  commerce  sous  le  nom  de  glucose  granulée.  En  Un,  en 
arrêtant  la  concentration  à  la  densité  1,26,  on  obtient  le  sirop  de  glucose  ou 
sirop  de  fécule;  celui-ci  est  obtenu  d'ordinaire  sans  que  la  saccharification  ait 
été  poussée  très  loin;  il  est  dès  lors  fortement  chargé  de  dextrines  et  d'isomal- 
tose  qui  lui  donnent  une  consistance  très  épaisse  ;  la  proportion  de  ces  matières 
y  est  quelquefois  égale  à  celle  de  la  glucose. 

8.  PuniFicATioN.  —  On  peut  retirer  la  glucose  pure  du  produit  industriel. 
On  dissout  celui-ci  dans  l'alcool  fort,  qu'on  additionne  ensuite  d'éther;  les 
dextrines  et  Tisomaltose  restent  insolubles;  on  filtre  et  on  distille  le  dissolvant. 
Et  abandonnant  ensuite  le  résidu  sirupeux  dans  un  milieu  tiède  (SO^^),  il  ne 
tarde  pas  à  fournir  des  cristaux.  On  purifie  ces  derniers  en  les  faisant  cristal- 
liser comme  il  sera  dit  plus  loin  pour  la  glucose  retirée  du  sucre  de  canne. 

C'est,  en  efTet,  en  hydrolysant  le  sucre  de  canne  que  l'on  se  procure  le  plus 
facilement  la  glucose  pure.  On  chauffe  au  bain-marie,  entre  40°  et  SO®,  1  kilo- 
gramme de  sucre  de  canne  dissous  dans  un  mélange  de  J.200  centimètres  cubes 
d'alcool  à  90  centièmes  etde  120  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique.  Après 
deux  heures,  le  sucre  est  dédoublé  en  glucose  et  lévulose.  On  laisse  refroidir  et 
on  ajoute  quelques  cristaux  de  glucose  anhydre  ;  au  bout  d'une  semaine,  la 
glucose  a  cristallisé.  On  essore  les  cristaux,  on  les  chauffe,  au  bain-marie,  avec 
1/4  de  leur  poids  d'eau,  on  ajoute  au  sirop  obtenu  2  fois  son  poids  d'alcool  à 
95  centièmes,  on  filtre  à  chaud  et  on  laisse  refroidir;  en  amorçant  la  cristalli- 
sation et  en  agitant  fréquemment,  la  glucose  ne  tarde  pas  à  se  déposer.  On 
exprime  les  cristaux  et  on  les  fait  cristalliser  une  seconde  Çois,  de  la  même 
manière,  après  avoir  décoloré  la  liqueur  par  le  noir  animal. 

9.  Propriétés.  —  La  glucose  droite  se  présente  d'ordinaire  sous  la  forme  de 
petits  cristaux,  assemblés  en  mamelons  ou  en  choux-fleurs,  généralement 
opaques  et  mal  définis.  Elle  est  inodore.  Sa  saveur  est  d'abord  piquante  et  fari- 
neuse, puis  devient  faiblement  sucrée  ;  elle  est  beaucoup  moins  prononcée  que 
celle  du  sucre  do  canne,  car  il  faut  2  fois  1/2  plus  de  glucose  que  de  sucre  de 
canne  pour  sucrer  semblablement  un  même  volume  d'eau. 
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10.  Formes  diverses.  —  Les  propriétés  de  la  glucose  cristallisée  varient 
d'ailleurs  avec  les  circonstances  dans  lesquelles  s'est  opérée  la  cristallisa- 
tion. 

Les  cristaux  obtenus  à  froid,  soit  par  dépôt  de  la  solution  aqueuse 
sursaturée,  soit  par  évaporation  spontanée,  contiennent  1  molécule  d'eau  de 
cristallisation  ;  ce  sont  des  prismes  droits  rhomboïdaux,  inaltérables  à  Tair,  de 
densité  1,58  ;  ils  se  ramollissent  vers  60®  et  fondent  vers  70*»,  puis  perdent  leur 
eau  de  cristallisation  ;  le  corps  desséché  fond  à  i46<*.  Ces  cristaux  sont  formés 
par  la  glucose-a  (M.  Tanret).  Ils  constituent  le  produit  ordinaire;  ils  sont  hygro- 
scopîques. 

La  glucose-a  se  dissout  dans  3,1  parties  d'eau  à  0<». 

On  obtient  la  même  glucose,  à  Tétat  de  cristaux  anhydres,  en  saturant,  à 
Tébullition,  de  Talcool  à  95  centièmes  par  la  glucose  sèche,  filtrant  rapidement 
et  laissant  cristalliser  par  refroidissement  ;  on  a  ainsi  des  prismes  rhomboïdaux 
obliques,  hémièdres,  de  densité  1,571. 

La  glucose  se  présente  sous  un  autre  état  quand  elle  a  cristallisé  vers  110^ 
Par  exemple,  lorsqu'on  évapore  à  sec,  dans  une  étuve  chauffée  à  110°,  une  solu- 
tion concentrée  de  glucose,  étalée  en  couche  mince,  qu'on  dissout  rapidement 
le  résidu  dans  l'eau  et  qu'on  le  précipite  aussitôt  par  un  grand  excès  d'alcool, 
on  obtient  des  cristaux  microscopiques  de  glucose-^.  Cette  glucose  n'est  pas 
hygroscopique.  Elle  est  plus  soluble  que  la  glucose-a  :  elle  se  dissout  dans 
0,65  parties  d'eau  à  15°  (M.  Tanret). 

Les  glucoses  a  et  y  ne  sont  stables  qu'à  l'état  de  cristaux.  Dissoutes  dans 
l'eau,  elles  se  changent  réciproquement  l'une  dans  l'autre,  en  donnant  finale- 
ment un  mélange  de  glucose-a  et  de  glucose-y;  il  s'établit  ainsi  un  équilibre; 
le  mélange  des  deux  sucres  constitue  ce  qu'on  a  nommé  glucose-^  ou  glucose-£. 
Dans  les  solutions  étendues,  la  transformation,  lente  à  froid,  est  plus  rapide  à 
chaud  et  très  prompte  à  l'ébullition.  Elle  s'opère  moins  vite  dans  les  liqueurs 
chargées  d'alcool.  L'équilibre  s'établit  instantanément  quand  on  ajoute  à  la 
solution  1  centième  de  potasse   ou  1  millième  d'ammoniaque  (M.  Tanret). 

La  glucose-Y  étant  plus  soluble  dans  l'eau  que  la  glucose-a,  lorsqu'une  solu- 
tion de  glucose,  dans  l'eau  froide,  se  concentre,  elle  se  sursature  par  rapport 
à  la  glucose-a,  qui  se  dépose  bientôt  en  cristaux;  la  cristallisation  se  poursuit 
ensuite,  par  transformation  progressive  de  la  glucose-y,  dans  la  liqueur  cons- 
tamment appauvrie  en  glucose-a.  Pour  la  même  raison,  des  cristaux  de  glucose-a 
étant  mis  à  froid  en  solution  saturée,  celle-ci  peut  bientôt  en  dissoudre  une 
nouvelle  quantité,  la  glucose-a  se  changeant  partiellement  en  glucose-y  plus 
soluble. 

11.  Solubilité.  —  Il  résulte  de  là  que  les  chiffres  fournis  pour  la  solubilité  de 
la  glucose  sont,  en  général,  propres  au  mélange,  en  t^quilibre,  de  glucose-a  et 
de  glucose-y;  ceux  que  l'on  admet  d'ordinaire  sont  les  suivants  : 

A  17°,5,  100  parties  d'eau  dissolvent  81,68  de  glucose  anhydre  ;  la  dissolution 
s'opère  lentement.  A  la  môme  température,  100  parties  d'alcool  éthylique 
(D  —  0,837)  dissolvent  1,94  partie  de  glucose  anhydre  ;  la  quantité  dissoute  atteint 
21,7  parties  à  l'ébullition;  100  parties  d'alcool  plus  aqueux  (D  ==  0,880)  dis- 
solvent 8,10  parties  de  glucose  à  17°,5  et  136,7  parties  à  l'ébullition. 
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12.  Pouvoir  ROTATOiRK.  —  C'egt  surtout  par  raction  exercée  sur  la  lumière 
polarisée  que  les  variétés  de  glucose  se  distinguent  le  plus  aisément. 

Sous  toutes  ses  formes,  la  glucose  est  dextrogyre,  mais  à  des  degrés  très  iné- 
gaux. Au  moment  où  on  vient  de  la  dissoudre  dans  Teau  froide,  la  glucose-a 
présente  un  pouvoir  rotatoire  considérable,  pouvant  s'élever  jusqu'à  a»  =+  106® 
pour  les  cristaux  hydratés,  ce  qui  correspond  à  aD=  +  116«,6  pour  la  matière 
sucrée  anhydre  ;  mais,  la  glucose-a  se  transformant  partiellement,  dans  la 
liqueur,  en  glucose-Y»  plus  ou  moins  vite  et  suivant  les  circonstances  indiquées 
.plus  haut,  ce  pouvoir  rotatoire  tombe  finalement  au  voisinage  de  «d  =  +  52», 
pouvoir  propre  au  mélange  de  glucose-a  et  de  glucose-y,  qui  se  produit  peu  à 
peu  dans  les  conditions  normales  de  température. 

De  môme  la  glucose-y  présente  un  pouvoir  rotatoire  voisin  de  «d  =  +  22«,5, 
quand  on  observe  une  solution  immédiatement  après  Tavoir  préparée  à  froid  ; 
ce  pouvoir  augmente  plus  ou  moins  vite,  sous  des  in lluen ces  semblables  à  celles 
qui  changent  la  glucose-a  en  glucose-y,  pour  devenir  voisin  de  «d  =  -f  52o, 
jpouvoir  rotatoire  de  la  glucose-^,  c'est-à-dire  du  sucre  constituant  le  mélange 
en  équilibre. 

En  somme,  la  glucose  présente  le  phénomène  dit  de  la  multirotation,  ou  plus 
précisément  de  la  trirotation  ;  les  variations  de  son  pouvoir  rotatoire  sont  dues 
à  Texistence  de  deux  états  de  la  glucose,  et  à  la  transformation  réciproque  de 
la  glucose-a  et  de  la  glucose-^,  dans  les  dissolutions,  avec  production  d'un 
équilibre  stable  (M.  Tanret). 

13.  Les  données  relatives  au  pouvoir  rotatoire  définitif  de  la  glucose  dissoute 
dans  l'eau,  se  rapportent  d'après  cela,  aune  solution  préparée  à  l'ébullition,  ou 
bien  à  une  solution  préparée  à  froid  et  que  Ton  a  conservée  pendant  une 
dizaine  d'heures,  ou  que  Ton  a  soumise  pendant  quelques  minutes  à  l'ébullition, 
ou  encore  que  l'on  a  additionnée  de  i  centième  de  potasse. 

Avec  une  telle  liqueur,  observée  à  47«,5  et  contenant  p  grammes  de  glucose 
hydratée  à  1  molécule  d'eau,  dans  100  grammes  de  solution,  la  formule 
an  =i:  47,73  +  0,015534  p  +  0,0003883  p^  donne  le  pouvoir  rotatoire  de  la  glu- 
cose hydratée,  prise  à  divers  états  de  dilution  (M.  Tollens).  Le  pouvoir  rotatoire 
de  la  glucose  diminue  donc  quand  la  dilution  des  liqueurs  augmente. 

Gomme  1,1  de  glucose  hydratée  contient  1  de  glucose  anhydre,  en  multi- 
pliant le  pouvoir  trouvé  par  1,1,  on  obtient  la  valeur  de  ao  rapportée  à  la  glucose 
anhydre.  Cette  valeur  est  voisine  de  ao  =:  +  52<>,7  pour  des  solutions  conte- 
nant de  10  à  14  de  glucose  pour  100.  D'ailleurs  on  peut,  en  faisant  usage  de 
la  formule  ao  —  52,50  +  0,018796p  +  0,00051683 p2,  calculer  directement,  par 
rapport  à  la  glucose  anhydre^  le  pouvoir  rotatoire  d'une  solution  à  p  grammes 
de  glucose  anhydre  pour  100  grammes  de  solution,  ou  encore  la  teneur  en  ma- 
tière sucrée,  d'une  solution  de  pouvoir  rotatoire  connu  (M.  Tollens). 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  glucose  varie  peu  avec  la  température  et  n'est 
guère  influencé  par  les  acides  dilués.  Ces  circonstances  rendent  avantageux 
l'emploi  du  polarimètre  pour  le  dosage  des  solutions  de  glucose,  pures  de 
toute  autre  matière  active. 

14.  Action  dk  la  chaleur.  —  Maintenue  vers  170*»,  la  glucose  commence  à  se 
décomposer  ;  elle  perd  1  molécule  d'eau   et  se  change  en  glucotane^  C*H*®0*, 
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matière  amorphe,  incolore,  dextrogyre,  non  fermentescible  directement,  que 
les  acides  étendus  transforment  en  glucose  par  hydratation.  A  température  pluf 
élevée,  la  glucose  perd  des  quantités  d'eau  croissantes,  pour  former  des  produits 
bruns,  solubles  dans  Teau  (composés  caraméliques),  puis  des  produits  noirs, 
insolubles,  de  nature  ulmique,  et  enfin  un  charbon  encore  hydrogéné  ;  pendant 
ces  dernières  transformations,  il  se  dégage  de  Tacide  acétique,  du  méthane,  de 
Toxyde  de  carbone,  du  gaz  carbonique  et  des  produits  pyrogénés  odorants. 

15.  Hydrogène.  —  Hydrogénée  par  Teau  et  Tamalgaroe  de  sodium,  dans  une 
liqueur  maintenue  neutre  ou  acide,  la  glucose-(]f  fixe  H^  et  est  changée  dans 
rhexite  correspondante,  c'est-à-dire  en  sorbite-d  (M.  Meunier)  : 

(GlacoM)  CH*(OH)-[CH(OH)]«-COH  +  H»  =  GH2(0H)-[CH(0H)]*-CH»(0H)  (Sorbite). 

En  milieu  alcalin,  il  se  produit  en  même  temps  un  isomère  de  la  sorbite-d, 
la  mannite-d  (M.  Linnemann),  ainsi  que  de  Talcool  isopropylique,  de  Talcool 
éthylique  et  de  Falcool  hexylique-p  (M.  G.  Bouchardat). 

16.  Oxygène.  ■—  4«  La  glucose-rf,  oxydée  en  liqueur  aqueuse,  étendue  et  alca- 
line, par  le  chlore  ou  le  brome,  se  change  en  Tacide  monobasique  correspond 
dant,  Vadde  gluconique-d  (MM.  Hlasiwetz  et  Habermann)  : 

CH2(0HHGH(0H)]^-C0H  +  0  =»  CH2(0H)-[CH(0H)]*-C0«H  (Acide  glucoDique). 

L'hydrate  d'oxyde  de  cuivre  et  l'oxyde  de  mercure  donnent  le  même  produit 
d'oxydation.  Celui-ci  se  forme  également  (p.  605)  quand  on  oxyde  la  glucose  à 
l'air  par  l'intervention  du  Bacterium  aceti  (M.  Boutroux). 

2°  L'acide  nitrique  pousse  directement  l'oxydation  plus  loin;  il  donne  l'acide 
bibasique  correspondant,  ïacide  saccharique-d  : 

CH^0H)-[GH(0H)]*-C0H  4-  30  =  H^O  -f-  CX)2H-[CH (0H)]*-C02H  (Acide  lacchtrique)  ;  ' 

en  même  temps  apparaissent  des  produits  de  destruction  plus  avancée  :  Vacide 
oxalique,  C02H-C0>H,  et  Vacide  tartrique-d,  C02H-CH(0H).CH(0H)-C02H. 

3°  L'acide-aldéhyde,  produit  d'oxydation  intermédiaire  entre  l'acide  gluconique 
et  l'acide  saccharique,  Vacide  glucuronique  ou  acide  glycuronique,  se  forme  dans 
l'oxydation  lente  de  la  glucose  par  l'oxyde  rouge  de  mercure,  en  présence  de 
Thydroxyde  de  baryum  (M.  Herzfeld)  : 

CH3(0H)-[CH(0H)]*-C0H  -f  20  =  H^O  h-  G0*H-[CH(0H)]*-C0H  (Acide  glucuronique). 

4^  Enfin,  par  la  déshydrogénation  qui  accompagne  la  formation  de  la  phényl- 
glucosazone,  quand  on  fait  agir  un  excès  de  phénylhydrazine  (p.  602),  il  se 
forme  encore  un  autre  produit  d'oxydation  de  la  glucose,  Vosone  de  la  glucose, 
la  (^/wco5on^  qui  est  alcool,  aldéhyde  et  acétone,  CH2(0H).[CH(0H)]3-C0-C0H  ; 
on  isole  ce  dernier  corps  en  traitant  la  phénylglucosazone-rf  par  Tacide  chlorhy- 
drique  (p.  589).  La  réaction  totale  est  la  suivante  : 

CH»(0H)-[CH(0H)]3-CH(0H)-C0H  -f  0  =  CH2(On)-tCH(On)]3-CO-COH  +  H20. 

5"  Oxydée  par  électrolyse,  la  glucose  donne  de  l'acide  formique,  de  l'acide 
saccharique  et  du  trioxymélhylène  ou  métaformaldéhyde  (M.  Renard). 

17.  L'oxydabilité  prononcée  de  la  glucose  fait  de  cette  substance  un  réducteur 
assez  énergique.  Elle  réduit,  à  l'ébullition  prolongée,  les  solutions  de  certains 
sels  métalliques  (Vogel,  1815):  le  chlorure  d'or,  le  nitrate  d'argent,  le  bichlo- 
rure  de  mercure,  l'acétate  de  cuivre,  le  nitrate  de  bismuth,  etc.  L'action  oxy- 
dante des  oxydes  métalliques  sur  la  glucose  devient  surtout  caractéristique  en 
présence  des  alcalis  (A.-C.  Becquerel,  1831).  Avec  Toxyde  d'argent  ammoniacal,» 
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le  métal  se  dépose  sur  le  verre  en  une  lame  miroitaote;  ce  fait  a  été  utilisé 
pour  largenture  des  glaces. 

Avec  Toxyde  de  cuivre  en  milieu  alcalin,  la  glucose  se  trouve  changée  surtout 
en  acide  tartronique^  GO^H-CH  OH  -CO^H,  puis  en  une  substance  analogue  aux 
dextrines  et  en  divers  acides  acide  formique,  acide  acétique,  etc.). 

Trois  des  réactions  précédentes,  celles  des  composés  du  mercure,  du  cuivre 
et  du  bismuth,  sont,  en  raison  de  leur  sensibilité,  usitées  pour  reconnaître  la 
glucose.  On  emploie  surtout  la  solution  alcaline  d'oxyde  de  cuivre,  indiquée 
d'abord  par  Trommer  à  la  suite  des  observations  de  A. -G.  Becquerel.  On  la 
prépare  de  diverses  manières  [liqueur  de  Pehling,  liqueur  de  BarreswiU,  etc.^.  La 
solution  suivante  (Pasteur)  est  inaltérable  à  la  lumière:  on  dissout  sépa- 
rément, dans  Teau  distillée,  130  grammes  de  soude  caustique,  105  grammes  d  acide 
tartrique,  80  grammes  de  potasse  caustique  et  40  grammes  de  sulfate  de  cuivre  ; 
on  mélange  les  solutions  et  on  complète  le  volume  de  I  litre.  Gette  liqueur 
portée  à  Tébullition,  puis  additionnée  d'une  solution  de  glucose,  perd  sa  colo- 
ration bleue  et  donne  un  précipité  rouge  vif  d'oxydule  de  cuivre. 

Les  liqueurs  cupro-alcalines  peuvent  être  également  employées  pour  titrer 
une  solution  de  glucose  ;  on  verse  peu  à  peu,  à  l'aide  d'une  burette,  la  solution 
à  doser  dans  un  volume,  exactement  mesuré,  de  la  liqueur  cuivrique,  que  l'on 
maintient  en  ébullition  ;  de  l'oxydule  de  cuivre  d'un  beau  rouge  se  pn*cipite.  On 
s'arrête  quand  la  li((ueur,  éclaircie  par  le  repos,  est  décolorée,  et  quand  une 
goutte  prélevée  ne  se  colore  plus  par  le  ferrocyanure  de  potassium.  Si  la  solution 
cuivrique  a  été  dosée  de  même  aver  une  liqueur  titrée  de  glucose  pure,  on  peut 
calculer  la  teneur  de  la  solution  sucrée  à  doser.  Il  ne  faut  pas  oublier  cependant 
que  la  quantité  de  cuivre  réduit  u  l'état  d'oxydule  change  avec  la  concentration  des 
liqueurs  et  avec  la  proportion  du  réactif  cuivrique  mis  en  présence  M.  Soxhlet)  : 
i  molécule  de  glucose  réduit,  suivant  le  cas,  de  5,06  à  5,26  atomes  de  cuivre.  On 
doit  donc  opérer  dans  des  conditions  de  dilution  constantes.  Il  est  d'ailleurs  plus 
exact  de  recueillir  l'oxydule  de  cuivre,  de  le  laver,  de  le  réduire  par  l'hydro- 
gène  et  de  peser  le  cuivre. 

Gette  propriété  réductrice  de  la  glucose  lui  est  commune  avec  beaucoup 
d'autres  matières  sucrées  et,  plus  généralement,  avec  beaucoup  d'aldéhydes. 
L'acide  urique,  le  tanin,  certains  phénols  polyatomiques,  etc.,  réduisent  égale- 
ment le  réactif  cupro-alcalin. 

En  liqueur  alcalinisée  par  la  soude  et  à  l'ébuUition,  la  glucose  réduit  différents 
sels  de  mercure,  le  cyanure  principalement:  1  partie  de  glucose  précipite  ainsi 
le  métal  de  4  parties  de  cyanure  (M.  Sachse).  Gette  réaction  est  appliquée  au 
dosage  volumétrique  de  la  glucose;  il  faut  alors  opérer  en  liqueurs  étendues. 

D'ailleurs  les  propriétés  réductrices  de  la  glucose  se  manifestent  dans  les 
circonstances  les  plus  diverses,  dont  quelques-unes  sont  utilisées  parfois  pour 
caractériser  la  glucose,  bien  que  d'autres  sucres  produisent  les  mêmes  transfor- 
mations. Elle  réduit  à  chaud,  en  liqueurs  alcalines,  le  ferricyanure  de  potassium 
en  ferrocyanure,  l'indigo  bleu  en  indigo  blanc,  Vacide  orthonitrophénylpropiolique 
en  indigo  bleu  puis  en  indigo  blanc,  Vacide  picrique  jaune  en  acide  picramique 
rouge,  la  nitrobenzine  en  aniline;  elle  décolore  le  bleu  d'alizarine  que  recolore 
l'oxygène  de  l'air,  etc. 
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18.  Combinaisons  MKTALLiguEs.  —  La  glucose  forme  avec  les  oxydes  métalliques 
des  composés  analogues  aux  alcoolates  alcalins*  Traitée,  en  solution  dans 
Talcool  absolu,  par  Talcool  sodé,  elle  donne  un  précipité  de  glucose  sodée  ou 
glucosale  de  sodium^  CfiW^^aO^  (MM.  Hœnig  et  RosenfeUlj.  Le  glucosate  de  potas- 
siurriy  C«H**KO^  se  produit  de  la  même  manière.  La  glucose  dissoute  se  combine 
d'ailleurs  avec  les  bases  dissoutes,  en  dégageant  de  la  chaleur,  à  la  façon  d'un 
acide  faible;  par  exemple,  C^H^W  -^  2  KOH  dégage  +  4,2  Calories. 

Des  glucosates  de  baryum  et  des  glucosates  de  calcium,  contenant  des  propor- 
tions diverses  d'oxyde  alcalino-terreux,  s'obtiennent  par  précipitation  au  sein  de 
liqueurs  alcooliques.  La  solution  de  glucose  ne  précipite  ni  l'acétate  de  plomb 
tribasique,  ni  l'acétate  de  plomb  ammoniacal;  mais,  si  on  l'additionne  d'acétate 
de  plomb  puis  d'ammoniaque  jusqu'à  commencement  de  précipitation,  il  se  dé- 
pose un  glucosale  de  plomb  dont  la  composition  varie  avec  les  circonstances.  Tous 
ces  composés  ne  sont  stables  qu'à  froid  et  hors,  du  contact  d'un  excès  d'alcali. 

19.  La  glucose  est,  en  effet,  fort  altérable  par  les  alcalis.  L'action  est  éner- 
gique et  rapide  à  chaud;  à  froid  elle  se  produit  avec  lenteur.  Chauffe-t-on  une 
solution  de  glucose  additionnée  d'un  excès  d'hydroxyde  alcalin,  elle  se  colore 
en  jaune  à  partir  de  60<>  ou  70^  et  devient  de  plus  en  plus  brune  ;  vers  93°,  une 
réaction  vive  se  déclare,  qui  dégage  de  la  chaleur  et  donne  naissance  à  des 
produits  bruns, en  même  temps  qu'à  de  la  pyrocatéchine,  0HpC*^H*-0Il2,  de  Vacidc 
formique,  H-CO^H.et  deVacide  lactique,  CH3-CH(0H)-C0'm  (Hoppe-Seyler);  simul- 
tanément, la  vapeur  d'eau  entraîne  à  la  distillation  de  Vacétol  ou  méthylacétol, 
ClP-CO-CHa-OU  (p.  566)  (M.  Emmerling). 

Si  la  température  est  maintenue  au-dessous  de  80*^,  la  formation  des  produits 
bruns  est  accompagnée  surtout  de  celle  de  Vacide  glucique,  C'^H'W,  tribasique; 
celui-ci  semble  résulter  d'une  condensation  par  dés-hydratation  de  la  glucose. 

La  baryte  et  la  chaux  réagissent  lentement,  dès  la  température  ordinaire;  la 
liqueur  perd  sa  réaction  alcaline,  se  colore  et  se  charge  de  glucate  de  baryum 
ou  de  calcium.  Avec  la  chaux,  il  se  forme  aussi,  en  proportion  importante,  do  la 
saccharine  (Peligot),  belle  substance  cristallisée,  qui  est  la  lactone  de  Vacide 
saccharinique  ou  acide  gluco-saccharinique  (t.  II,  p.  271)  : 

Acide  laccharioîque.      CH^-C  (()H)-CI1  (OH)-GH  (0H)-Cn2  (OII)  ; 

CO^H 
Soccharine CH^-C  (OH)-Gn  (OH)-  CH  -CH*  (OU). 

co^ 1 

20.  Ammoniaque  et  aminés.  —  L'ammoniaque  aqueuse  réagit  lentement  sur  la 
glucose  à  100»  (P.  Thénard).  Il  se  forme  surtout  ainsi  des  alcalis  organiques, 
liquides,  toxiques,  \esglucosines  (M.  Tanret),  qui  sont  la  pyrasiVic,  C'H^Az^  (t.  II, 
p.  674),  les  méthylpyrazines  (t.  II,  p.  675),  et  la  pyridinc,  C^H-^Az.  Si  on  laisse 
réagir,  à  froid,  la  glucose  anhydre  et  l'ammoniaque  anhydre  en  solution  dans 
l'alcool  méthylique  sec,  il  se  sépare  lentement  des  aiguilles  incolores  de  gluco- 
samine,  C^W^AiO-  ou  CH2(OH)-[CH(OHi]^-CH(AzH2)-COll  (MM.  Franchimont  et 
Lobry  de  Bruyn). 

L'oxyammoniaque  libre  et  la  glucosie  donnent,  en  liqueur  alcoolique,  des  cris- 
taux de  glucosoxime-d,  C6H<20r»=Az-OH  (V.  Meyer);  celle-ci  est  fusible  à  137°,5, 
très  soluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu  froid;   elle  est 
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réductrice  et  faiblement  dextrogyre.  La  glucosoxime-d,  en  perdant  successive- 
ment les  éléments  de  l'eau  et  de  Tacide  cyanhydrique,  se  change  en  ara- 
binose-dy  suivant  une  méthode  générale  (M.  Wohl),  appliqué  antérieurement 
à  la  production  de  l'érythose-/  aux  dépens  de  l'arabinose-i  (p.  576). 

Ghauiïée  avec  son  poids  d'aniline,  la  glucose  forme  une  combinaison  cris- 
tallisée, le  glucosanilide,  C6H<20^>=Az-C*'H'*  (M.  Schiff);  ce  composé  forme  des 
aiguilles  fusibles  à  147°;  il  est  insoluble,  à  froid,  dans  Teau  ou  Talcool. 

21.  Phénylhydrazine.  —  Au  contact  de  l'acétate  de  phénylhydrazine,  la  glu- 
cose, en  léger  excès,  produit,  lentement  mais  en  abondance,  la  glucose-phényl" 
hydrazone-oi  (M.  É.  Fischer)  : 

CH^OH)-rGH  (OH)]*-GOH  +  XzU^-AzU-CW  =« 

Glucoge  PhénylhydraziDe 

H^O  +  CH«(OH)-rCHfOH)]^-CH=Az-AzH-C*n». 
Gluoo8e-pbénylhydruoD« 

Celle-ci  forme  de  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  145°;  elle  est  soluble  dans 
Teau  et  dans  l'alcool  chaud,  dextrogyre.  Ce  composé  est  accompagné  parfois 
d'un  isomère,  la  glucose'phénylhydrazone-?,  fusible  à  116°  (M.  Skraup). 

A  la  température  du  bain-marie  et  en  présence  d*un  excès  d'acétate  de  phé- 
nylhydrazine, il  se  dépose  en  quelques  minutes  de  fines  aiguilles  jaunes  de 
glucose-diphényldihydrazone,  phénylglucosazone-d  ou  glucosaione-d ;  le  dépôt  est 
achevé  après  une  heure  et  demie  (M.  É.  Fischer)  : 

GH2(0H)-[CH(0H)^]-GH(0n)-C0H  +  2AzH2-AzH-GW  = 
Glucose 
2Hao  -f  2H  +  GH«(OH)-[GH(OH)]3-G(=Az-AzH-G»H5)-CH=Az-AzH-GW. 

PhénylglucosAzooe 

Ainsi  qu'il  a  été  dit  (p.  564),  Thydrogène  mis  en  liberté  transforme  en  ammo- 
niaque et  aniline  une  partie  de  la  phénylhydrazine  employée.  On  verra  plus 
loin  que  la  môme  osazone  se  produit  en  partant  de  la  mannose-d  et  de  la  fruc- 
tose-d  ou  lévulose  (p.  613  et  p.  621).  Elle  est  fusible  à  206°,  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  dilué  et  chaud,  ainsi  que  dans  l'acétone  bouillant. 

22.  L'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  hydrate  la  phénylglucosa- 

zone-d  et  régénère  la  phénylhydrazine,  en  donnant  la  glucosone^  c'est-à-dire 

l'alcool-acétone-aldéhyde  correspondant  (M.  É.  Fischer)  : 

CH^OH)-[GH(OHJ]3-C(=Az-AzH-CW)-GH=Az-AzH-G«H5  -f  2H20  +  2  HGl  = 
Gluco8azoDe-(/ 

2  HClrrAzH^-AzH-G^'HS  +  GH^  (OH)-[CH  (0H)]3-C0-C0n. 

Chlorh.  de  phéoylhydraxine  Glurosone 

La  glucosone  est  sirupeuse,  incolore,  soluble  dans  Peau  et  dans  l'alcool  absolu 
bouillant,  réductrice  et  non  fermentescible.  Elle  brunit  par  les  alcalis  comme 
la  glucose-rf.  Hydrogénée  par  le  zinc  en  poussière,  dans  une  liqueur  acétique, 
elle  donne  la  fructose-d  ou  lévulose  (M.  É.  Fischer),  par  une  réaction  qui  réalise 
finalement  la  transformation  de  la  glucose  en  lévulose. 

GH^OHHGH  (0II)]3-C0-G0H  +  H2  =  GH«(0H)-[GH(()H)]3-C0-GH2(0H)  (Lérulose). 

Avec  la  phénylhydrazine,  la  glucosone  reproduit  la  glucose'diphényldihydra- 
zone-d  ou  glucosazone-d  : 

GH2(0H)-[GH(0H)]3-G0-C0H  +  2AzH2-Azn-GW  = 

Glucosone  Phénylhydrazine 

2  H^O  +  GH2  (0H)-[CH  (0H)13-G  (=Az-AzH-G6H5)-CH  (=Az-AzH-G6h5). 

Glueose-diphényldihydrazooe 

En  réduisant  la  glucosazone-cf,  par  agitation,  avec  le  zinc  en  poussière,  de  sa 
solution  chargée  d'acide  acétique  cristallisable,  on  obtient  Visoglucosamine  ou 
fructosamine,  GH2(OH)-[CH(OH)13-CO-CH2-AzH2. 
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23.  Srl9.  —  La  glucose-ef  s'unit  à  divers  sels,  à  la  manière  de  Talcool  ordi- 
naire. Signalons  seulement  le  glucosate  de  sel  marin,  2C^H*20<^,  NaCl  +  H^O, 
cristallisé  en  gros  prismes  du  système  hexagonal  (Briinner). 

24.  Fermentation  algoolioub.  -—  La  glucose  est  détruite  par  de  nombreux 
microbes.  Ces  fermentations  sont  toutes  accompagnées  d'un  dégagement  de 
chaleur,  comme  toute  réaction  dans  laquelle  l'agent  déterminant  n'apporte 
aucune  énergie  étrangère,  soit  +  33  Calories  pour  la  fermentation  alcoolique, 
+  34  Calories  pour  la  fermentation  lactique,  -{-  30  Calories  environ  pour  la  fer* 
mentation  butyrique  (M.  Berthelot). 

La  glucose  subit  surtout  avec  facilité  la  fermentation  alcoolique.  Cette  fermen- 
tation est  effectuée  par  un  grand  nombre  de  Saccharomicètes  (Saccharomyces 
cerevisiœ,  S.pastorianus,  S,  ellipsoïdeui,  S.  anomalus,  S.  marxiantis,  S,productivu8, 
S,jorgensii,  etc.),  chaque  espèce  comportant  plusieurs  variétés  plus  ou  moins 
bien  établies.  On  a  vu  antérieurement  {p.  236)  que  la  fermentation  alcoolique 
donne  de  l'alcool  éthylique,  du  gaz  carbonique,  un  peu  de  glycérine  et  d'acide 
succinique,  avec  des  traces  d'aldéhyde  et  d'homologues  de  l'alcool  éthylique. 
Elle  ne  se  produit  régulièrement  que  si  la  solution  sucrée  est  suffisamment 
diluée  et  additionnée  des  matières  minérales  indispensables  à  la  nutrition  des 
végétaux  qui  interviennent  ;  elle  est  active  au  voisinage  de  33<>  et  s'annule  versO» 
pour  reprendre  quand  le  liquide  se  réchauffe  ;  elle  s'annule  aussi  vers  60®,  mais 
avec  destruction  des  ferments.  Elle  est  arrêtée  par  les  antiseptiques. 

Le  suc  exprimé  de  certaines  de  ces  levures,  dépouillé  de  tout  organisme 
vivant,  effectue  le  même  dédoublement  de  la  glucose  en  alcool  et  gaz  carbo- 
nique ;  il  semble  devoir  son  activité  à  un  enzyme,  la  zymase  ;  son  action  n'est 
pas  arrêtée  par  les  antiseptiques  (M.  É.  Buchner). 

Diverses  sortes  de  Torula,\e  Mycoderma  cerevisise,  le  M,  vint,  etc., donnent  aussi 
de  Talcool  et  du  gaz  carbonique  aux  dépens  de  la  glucose  ;  mais  avec  plusieurs 
végétaux  de  ce  genre,  notamment  avec  le  Saccharomyces  apiculatus,  qui  se  trouve 
sur  le  raisin,  les  réactions  sont  un  peu  différentes  et  donnent,  en  même  temps 
que  les  produits  ordinaires,  de  l'acide  formique,  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide 
lactique.  Parfois  la  formation  d'alcool  est  fortement  amoindrie  par  les  réac- 
tions secondaires,  ainsi  qu'il  arrive  avec  le  Coccus  de  la  pneumonie  ou  le  bacille 
de  l'œdème  malin. 

Enfin  on  a  observé  que  certaines  cellules  vivantes  des  végétaux  supérieurs 
peuvent  détruire  physiologiquement  la  glucose,  comme  les  ferments  eux- 
mêmes,  en  donnant  de  l'alcool  ;  des  fermentations  intracellulaires  de  ce  genre  ont 
été  observées  à  l'intérieur  de  fruits  non  ensemencés  de  microbes  (Lechartier). 

La  fermentation  alcoolique  de  la  glucose  peut  être  employée  au  dosage  de 
celle-ci  dans  une  liqueur,  en  mesurant  le  volume  du  gaz  carbonique  produit. 
On  opère  dans  une  cloche  retournée  sur  le  mercure.  Le  volume  du  gaz  dégagé, 
augmenté  du  volume  de  la  liqueur  aqueuse,  qui  retient  en  dissolution  son 
propre  volume  de  gaz,  étant  exprimé  en  centimètres  cubes  et  multiplié  par  4, 
fournit  approximativement  le  nombre  de  milligrammes  de  glucose. 

25.  Fermentation  lactique.  —  Par  une  autre  fermentation,  la  glucose  se 
dédouble  en  2  molécules  d'acide  lactique  (Boutron  et  Frémy)  : 

(Glucose)  C8H**0«  =  2C3HW  (Ao.  ItcUqoe). 
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Ce  dt?doublement  s'effectue  (t. Il, p. 231)  sous  Tinfluence  de  microbes  nom- 
breux et  variés,  mais  principalement  par  l'action  d'une  quinzaine  de  Schizomi- 
cètesj  dont  le  mélange  constitue  ce  qu'on  a  appelé  le  ferment  lactique  (fig,  61)  ; 
le  plus  abondant  et  le  plus  actif  d'ordinaire  est  le  Bacillus  acidi  lacticL  Ces  êtres 
vivants,  dont  l'optimum  de  développement  est  assez  variable  (35®  à  42°  pour  le 
B,  acidi  lactici),  donnent,  lorsqu'ils  sont  purs,  que  la  liqueur  contient  les  ali- 
ments convenables  et  que  la  température  est  favorable,  presque  exclusivement 
de  l'acide  lactique  ordinaire,  lequel  est  inactif  par  compensation.  La  fermenta- 
tion s'arrête  rapidement  dès  que  la  liqueur  devient  acide  et  contient  plus  de 
1  millième  1/2  d'acide  lactique  ;  pour  qu'elle  continue,  on  doit  neutraliser  le 
mélange  par  du  carbonate  de  calcium  ou  mieux  par  du  carbonate  de  sodium  ; 
les  acides  minéraux  l'arrêtent  à  dose  très  faible.  Si  la  liqueur  est  acide,  la 
fermentation  lactique  cessant,  on  voit  apparaître  des  ferments  hydrogénant? 
qui  transforment  la  glucose  en  mannite  (p.  605). 

Dans  certaines  fermentations  lactiquesde  la  glucose,  fermentations  très  actives 
et  très  nettes,  on  trouve  en  quantité  dominante  un  bacille  particulier,  que  sa 
nature  anaérobie  distingue  des  précédents  et  qui  fonctionne  activement  vers  40**. 


Fio.  61.  —  Bacillus  acidi  laclici. 


Via.  62.  —  Bacillus  amylobacter. 


Beaucoup  d'autres  microbes  produisent  la  fermentation  lactique  plus  ou 
moins  accompagnée  d'autres  réactions.  Use  dégage  alors  du  gaz  carbonique  et 
il  se  produit  divers  acides  gras.  Dans  certains  cas,  l'acide  lactique  inactif  par 
compensation  est  accompagné  d'un  peu  à'acide  lactiquc-d  ou  d'acide  lactique-l  ; 
ce  dernier  est  fourni  presque  exclusivement  parle  BaciUxis  acidi  Ixvolactici  : 

26.  Fermentation  butyrique.  —  Au  contact  du  Bacillus  amylobacter  {fig.  62),  la 
glucose  subit  directement  la  fermentation  butyrique  (M.  Van  Tieghem)  : 

G6jjI2q6  =3  2G02  +  2H=*  +   C''H»02  (Acide  bulpique). 

Il  se   forme  ainsi   de  Vacidc  butyrique  dit  de  fermentation  ou  acide  butyrique 
normal  (t.  II,  p.  47;. 

On  verra  que  le  même  bacille  effectue  plus  facilement  encore  cette  réac- 
tion par  voie  indirecte  :  il  change  en  butyrate  de  calcium  le  lactate  de  calcium 
préalablement  formé,  aux  dépens  de  la  glucose  et  du  carbonate  de  calcium,  dans 
la  fermentation  lactique  (Pasteur). 
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27.  Fermentation  visqueuse.  —  Certains  ferments,  qui  décomposent  la  glucose 
en  donnant  de  l'hydrogène,  produisent  de  lc|  mannite  par  une  réaction  secon^ 
daire,  ce  qu'on  a  attribué  jusqu'ici  à  l'hydrogénation  de  la  glucose;  comme  dans 
certains  cas  de  ce  genre,  on  a  observé  la  formation  d'une  matière  visqueuse,  on 
a  confondu  sous  les  noms  de  fermentation  visqueuse  ou  de  fermentation  manni^ 
tique  des  phénomènes  vraisemblablement  différents.  On  sait,  en  effet,  aujour- 
d'hui que  l'hydrogénation  de  la  glucose-rf  fournit  surtout  de  la  sorbite-rf. 
Le  Micrococcus  viscosuSy  le  Leuconostoc  mesenteroïdeSy  le  Bacillus  vLscosus,  le 
B.  mesentericus  vulgatus,  etc.,  produisent  des  fermentations  de  ce  genre,  encore 
insuffisamment  précisées  en  ce  qui  touche  spécialement  la  glurosc-c/. 

28.  Fermentation  gluconique.  —  Le  Bactcrium  aceti,  agent  de  la  fermen- 
tation acétique  de  l'alcool,  détermine,  sous  l'action  de  l'air,  l'oxydation  de  la 
glucose  en  solution  diluée  (M.  Boutroux)  ;  il  se  forme  ainsi  de  Vacide  gluco- 
nique-d  par  flxation  de  0(t.  II,  p.  277).  La  bactérie,  qui  est  polymorphe,  prend, 
dans  cette  fermentation  gluconique^  une  forme  différente  de  celle  qu'elle 
affecte  dans  la  mère  du  vinaigre,  ce  qui  l'a  fait  nommer  d'abord  Micrococcus 
oblongus, 

29.  Fermentation  citrique.  —  Cette  fermentation  remarquable  de  la  glucose 
est  due  à  des  moisissures  dont  les  spores  se  trouvent  dans  l'air,  le  Citromyces 
pfefferianus  et  le  C.  glabcr.  Ces  moisissures,  cultivées  pures  sur  une  solution  de 
glucose,  en  présence  de  l'air,  fixent  l'oxygène  et  produisent  de  l'acide  citrique 
(L  n,  p.  327)  en  abondance  (M.  Wehmer)  : 

(Glucose)  CMV^O^  -f-  30  =  21120  +  CWO^  (Ac.  cilriqae). 

Les  acides  minéraux,  môme  en  petite  quantité,  ou  la  présence  d'autres  ferments, 
empêchent  le  développement  des  Citromyces.  L'addition  de  carbonate  de  calcium 
et  de  traces  de  chlorures  le  favorise  et  détermine  une  production  abondante 
de  citrate  de  calcium  insoluble. 

30.  Action  des  acides.  —  Les  acides  éthérifieul,  en  général,  la  glucose  en 
formant  des  éthers  composés  dont  il  sera  parlé  plus  loin.  Les  acides  forts 
exercent,  en  outre,  sur  le  même  corps,  des  actions  d'un  autre  genre  et  notam- 
ment des  décompositions. 

L'acide  sulfurique  dissout,  à  froid,  la  glucose,  sans  se  colorer;  il  l'éthérilie 
d'abonl,  puis  il  donne  des  réactions  plus  complexes.  Celles-ci  forment  des 
composés  solubles  dans  l'eau,  précipitables  par  l'alcool  absolu,  analogues  aux 
dextrines(MM.  Musculuset  Meyer)  ;  ce  sont  des  polyglucosides  engendrés  par 
l'union  de  plusieurs  molécules  de  glucoso,  avec  élimination  d'eau  (p.  669). 

De  même  l'acide  chlorhydrique,  agissant,  vers  0*»,  sur  une  solution  alcoo- 
lique de  glucose,  donne  un  produit  de  condensation  avec  élimination  d'eau, 
Udiglucose,  C^^H^^O"  ;  agissant  entre  iO«  et  4:3°,  il  donne  Visomallose,  CXni^O^* 
(p.  654).  Ces  deux  corps  sont  l'un  et  l'autre  des  polyglucosides  ou  polysaccha- 
rides. 

En  un  mol,  à  basse  température,  les  acides  forts  tendent  à  produire,  avec 
plusieurs  molécules  de  glucose,  des  éthers-oxydes  particuliers.  Ce  sont  là  des 
réactions  synthétiques  fort  intéressantes,  qui  seront  étudiées  plus  loin  sous  le 
nom  de  réversion  (p.  632). 

A  l'étal  dilué  et  à  chaud,  l'acide  sulfurique  et  l'acide  chlorhydrique  décom- 
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posent  profondément  la  glucose.  Le  premier  donne  de  Vacide  formique  et  de 
Vaeide  lévulinique  : 

Olacoie  Ae.  lérulinique    Ae.  formiqae 

ce  qui  dégage,  à  Tétat  dissous,  +  36,7  Calories  (M.  Berthelol).  Une  action  plus 
prolongée  fournit  des  matières  brunes,  insolubles,  dites  matières  humiques, 
mélange  composé  principalement  d'acide  humiqucy  C^'H^^^O**;  celui-ci  est  l'anby- 
dride  d'un  acide-alcool  (MM.  Berthelot  et  André).  L'acide  chlorhydrique  agit 
plus  énergiquement  et  donne  les  mêmes  produits,  en  proportions  variables  avec 
la  concentration  du  réactif. 

31.  Éthers  composés.  —  La  glucose,  qui  est  alcool  pentatomique  en  même 
temps  qu'aldéhyde,  (0011)^11^(011)5,  donne,  avec  les  acides,  des  éthers-sels, 
conformément  à  ce  qui  se  produit  avec  un  alcool  polyatomique  quelconque  et 
aux  théories  générales  de  Téthérillcation.  Ce  fait,  si  important  au  point  de  vue 
de  la  connaissance  de  la  glucose  et  de  ses  fonctions,  a  été  établi  par  M.  Berthelot. 

Les  éthers-sels  de  la  glucose  s'obtiennent  en  faisant  agir  les  acides  sur  la 
matière  sucrée,  vers  110°  ou  120®.  L'éthérification  s'effectue  mieux  avec  les 
anhydrides  des  acides  organiques  (Schûtzenberger)  ;  les  chlorures  acides  sont 
encore  efûcaces  pour  la  réaliser  (M.  Colley).  Leurs  modes  de  formation, et  aussi 
leurs  propriétés,  rapprochent  ces  éthers  de  ceux  de  la  glycérine,  mais  les 
dérivés  de  la  glucose  sont  plus  altérables  par  la  chaleur  et  par  les  alcalis. 

Véther  pentanitrique,  (C6H)C'H^(Az03)'^,  se  produit  en  dissolvant  la  glucose 
sèche  dans  l'acide  nitrique  fumant.  Il  est  cristallisable. 

Un  éther  glucose-monosulfurique  acide,  (COH)C»H«(OH)«(SO»H),  très  instable,  se 
forme  quand  on  dissout  à  froid  la  glucose  dans  1  fois  1/2  son  poids  d'acide 
sulfurique  concentré. 

Un  éther  glucose-trisulfurique  acide,  (COH)C"'»H«(OH)2(SO«H)3  et  nn  éther  glucose- 
tétrasulfurique  acide,  (COH)C'H«(OH)(SO*H)\  ont  été  obtenus  par  voie  indirecte; 
le  dernier  cristallise  en  prismes  ;  l'eau  le  décompose  peu  à  peu  (M.  Claesson). 

Uéther  glucose-phosphorique  acide,  (COH)C'*H6(OH)3(=PO^H),  résulte  de  l'action 
de  Foxychlorure  de  phosphore  sur  Vhélicine,  combinaison  de  glucose  et  d'aldé- 
hyde salicylique  (M.  Amato).  Il  a  été  obtenu  d'abord  par  M.  Berthelot  dans 
l'action  directe  de  l'acide  phosphorique  sur  la  glucose. 

Véther  tnonoacétique,  (COH)G^H6(OH)<(C02-CH3),  se  produit  dans  l'action  da 
l'acide  acétique  cristallisable  ou  mieux  de  l'anhydride  acétique  sur  la  glucose. 
C'est  un  liquide  huileux,  très  amer,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher.  Par 
l'emploi  de  quantités  croissantes  d'anhydride  acétique,  on  éthérifie  un  nombre 
croissant  de  fonctions  alcooliques  de  la  glucose  (Schiitzenberger).  Véther  peu- 
tacétique,  (C0H)C"H«(C0*-CH3)'',  cristallise  en  aiguilles  incolores,  non  déliques- 
centes, fusibles  à  112«;  il  ne  se  combine  pas  à  la  phénylhydrazine  et  est  diftici- 
lement  oxydable. 

Véther  acétochlor hydrique,  (C0H)C'«H«(Cl)(C02-CHî»)^  résulte  de  l'action  du 
chlorure  acétique  sur  la  glucose;  il  cristallise  difficilement  (M.  Colley).  Appelé 
aussi  acétochlorhydrose,  il  est  liquide,  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool;  l'eau  bouillante  le  saponifie  aisément.  Il  a  été  employé  dans 
diverses  synthèses  de  glucosides. 
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Véther dibutyrique, {COU)C^n^{OEf{CO^'Cm^)^,  se  prépare  par  réaction  directe 
de  l'acide  butyrique  sur  la  glucose  sèche,  à  120®.  Il  est  neutre,  huileux,  épais, 
jaunâtre,  très  soluble  dansTeau;  il  tache  le  papier  à  la  manière  des  corps 
gras  (M.  Berthelot). 

Véther  dUtéarique,  (COH)C»H6(OH)3(CO*-C'7H33)»,  se  produit  à  120°,  par  contact 
prolongé  de  la  glucose  sèche  arec  Tacide  stéarique.  On  Tisole  comme  Téther 
monostéarique  de  la  glycérine  (p.  368).  lia  une  consistance  cireuse  et  ressemble 
à  la  tristéarine  de  la  glycérine.  II  réduit  le  réactif  cupro-alcalin  (M.  Berthelot). 

Véther  tétratartrique  acidcy  (GOH)C5H«(OH)[G02-CH{OH)-CH(OH)-COaH]«,  se 
forme  aisément  à  120®,  par  réaction  directe,  Tacide  tartrique  montrant  une  apti- 
tude particulière  pour  éthérifier  les  matières  sucrées.  On  l'isole  àl'élatde  sel  de 
calcium.  C'est  un  acide  tétrabasique  dont  le  sel  tétracalcique  cristallise  avec 
2  H^O.  Il  réduit  le  tartrate  cupro-alcalin;  il  ne  fermente  par  la  levure  de  bière 
qu'après  décomposition,  à  100®,  par  Teau  chargée  d'acide  sulfurique.  Un  élher 
analogue  ou  identique  se  rencontre  dans  le  raisin  pendant  la  maturation. 

32.  Êthers-oxydbs.  —  En  qualité  d'alcool  pentatomique,  la  glucose  s'unit 
également  aux  alcools  et  aux  phénols;  elle  forme  ainsi  des  éthers-oxydes, 
conformément  aux  règles  développées  pour  les  alcools  polyatomiques  en 
général  (p.  329). 

Les  plus  simples  des  composés  de  ce  genre  résultent  de  la  combinaison  de  la 
glucose  avec  un  alcool  monoatomique,  avec  Valcool  éthylique  par  exemple  : 
(COH)(?n»(OH)«  -f  OH-C^H»  =  H»0  +  (COH)  G»H«  (OH)*-0-G^H'  (Éthylgluco«e). 

Véthylglucose  ainsi  engendrée  a  été  obtenue  en  ajoutant  à  une  solution  siru- 
peuse de  glucose,  bien  refroidie,  une  solution  récente  de  gaz  chlorhydrique 
dans  Talcool  éthylique  absolu  et  laissant  quelques  heures  en  contact  à  0®  ;  on 
dilue  d'eau  glacée,  on  neutralise  par  le  carbonate  de  baryum,  on  dessèche  dans 
le  vide,  en  Un  on  reprend  par  l'alcool  qui  dissout  l'éthylglucose.  Cette  dernière 
cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  65®  (M.  É.  Fischer). 

La  méthylglucosey  (C0H)C»H«(0H)«-0-CH3,  se  produit  de  même  et  fond  à  166®. 

La  diétkylglucosc,  (C0H)C'»H6(0H)3(-0-C^H»)a,  résulte  de  l'action  de  la  potasse 
sur  l'éther  éthylbromhydrique  en  présence  du  sucre  de  canne,  c'est-à-dire  d'un 
dérivé  de  la  glucose.  Elle  est  huileuse,  colorée,  amère,  insoluble  dans  l'eau, 
fixe  (M.  Berthelot). 

Les  alcool»  polyatomiques  peuvent  éthérifier  de  même  la  glucose.  Véthylène- 
glucose,  par  exemple,  se  forme  dans  l'action  de  la  glucose  et  du  glycol  éthylé- 
nique,  exercée  sous  l'influence  du  gaz  chlorhydrique  (M.  É.  Fischer).  Elle  est 
sirupeuse,  incolore,  sucrée,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool. 

33.  On  a  décrit  aussi  un  certain  nombre  d'éthers  de  phénols.  Le  plus  simple 
est  la  phénolglucose,  (C0H)C3H«(0H)»-0-C«H»,  formée  dans  l'action  de  l'éther 
acétochlorhydrique  de  la  glucose  sur  le  phénol  potassé  dissous  dans  l'alcool 
absolu;  la  phénolglucose  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses,  très  amères, 
fusibles  à  171®;  l'anhydride  acétique  la  change  en  éther  phényltétr acétique, 

La  plupart  des  phénols  donnent  des  composés  analogues.  On  rencontre  d'ail- 
leurs dans  la  nature  des  éthers  phénoliques  de  la  glucose  ;  telle  est  Varbutine, 
principe  cristallisé  de  Vuva  ursi,  qui  est  un  éther  glucosique  de  Thydroquinone, 
(C0H)C5He(0H)<-0rC»H«-0Hj;  il  en  sera  parlé  plus  loin  (p.  693). 
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34.  Les  alcools  à  foDction  mixte  produisent  également  des  éthers  avec  la  glu- 
cose. L'alcool-phtnol  salicylique  ou  saligénine,  OH^-C^H'-CHV^H,  donne  ain^i 
un  éther  oxyde,  (G0H)C3H«(0H)^-0rC«H'-CHV0n,  qui  n'est  autre  chose  que  la 
salicine,  principe  de  Técorce  de  saule.  De  même,  Valcool  coniférylique,  alcool- 
phénol-éther,  OH-G3H'<-G6H3(OH)4-03-CH3  (p.  456),  élliéiifie  la  glucose  pour 
donnerlacom/'mwe,C0H-CMl«(0H)»-0-C3HS-C«H3(0H}rO3-CH3,  principe  cristal- 
lisé des  conifères  (p.  69'*),  etc. 

35.  Glucosides.  —  On  rencontre  dans  l'organisme  végétal  un  très  grand 
nombre  d'éthers  glucosiques  de  ce  genre  ;  on  les  a  désignés  depuis  longtemps 
sous  le  nom  de  glucosides.  Plusieurs  de  ces  composés  présentent  de  l'intérêt  et 
sont  l'objet  d'applications  diverses.  Ce  serait  ici  le  lieu  de  développer  leur  his- 
toire. Cependant,  si,  pour  beaucoup  d'entre  eux,  il  est  établi  que  la  matière  sucrée 
dont  ils  dérivent,  et  qu'ils  reproduisent  par  saponification,  est  bien  la  glucose-r/, 
il  en  est  d'autres  qui  se  rattachent  plus  directement  à  un  produit  de  déshydra- 
tation de  la  glucose,  la  glucosanc;  d'aulres  encore  dérivent  immédiatement  de 
polyglucosides  susceptibleseux-mêmes  d'engendrer  la  glucose  en  s'hydrolysant; 
d'autres  enfin  sont  les  éthers  d'une  matière  sucrée,  différente  de  la  glucose  ou 
même  mal  déterminée.  Cette  généralisation  trop  large  du  mot  glucosides  et  aussi 
l'insuffisance  de  nos  connaissances  actuelles,  empêche  de  faire  une  répartition 
exacte  des  glucosides  entre  leurs  générateurs.  Nous  sommes  ainsi  conduits  à 
maintenir  réunis  dans  un  chapitre  spécial,  les  dérivés  des  sucres  auxquels  on 
applique  actuellement  le  nom  de  glucoside,  sauf  à  indiquer,  autant  qu'il  sera 
possible  pour  chacun  d'eux,  la  nature  de  la  matière  sucrée  génératrice  (p.  692). 

36.  Polyglucosides  et  polysagcharides.  —  La  glucose  peut  se  combiner  à 
elle-même,  comme  à  tout  autre  alcool,  avec  élimination  d'eau,  pour  donner  des 
élhers-oxydes  ;  ceux-ci,  conservant  des  fonctions  alcooliques,  sont  susceptibles 
de  fournir,  avec  une  troisième  molécule  de  glucose,  une  combinaison  semblable 
à  la  première,  puis,  avec  une  quatrième  molécule  de  glucose,  un  éther  encore 
plus  condensé,  et  cela  indéfiniment,  le  nombre  des  fonctions  alcooliques  du 
composé  augmentant  à  mesure  que  s'adjoignent  de  nouvelles  molécules  gluco- 
siques, chacune  de  celles-ci  apportant  ainsi  4  fonctions  alcooliques  au  nouveau 
composé.  La  glucose  forme  par  là  des  dighicosideSy  des  iriglucosid^s  et  généra- 
lement des  polyglucosides  : 

(C01I)C"H6  (011)5  ^  (011)5  C-'H8(G0II)  =  H^O  -h  (COH)  G"'n«(OH)*-0-(On)«CW(COH)  ; 

Diglueosido 
(GOH)G"»H6(OH)*-0-(OH)»G5HC(COH)  -h  (0Hy5c5H«(C0H)  = 

Diglucoside 

ii^o  +  (coii)c5||6(on)»-o-(oH;3c5n6(con)-o-(on)*cW(Gon): 

Triglucoside 
etc.,  elc. 

Dans  de  semblables  combinaisons,  une  ou  plusieurs  molécules  de  glucose 
peuvent  être  remplacées  par  des  hexoses  différentes,  par  des  pentoses,  etc.  ; 
d'où  résultent  des  éthers  mixtes,  analogues  aux  polyglucosides  précédents  et 
donnant  par  leur  hydrolyse,  en  même  temps  que  la  glucose,  les  autres  matières 
sucrées  auxquelles  celle-ci  était  combinée.  On  donne  encore  à  ces  combinai- 
sons mixtes,  d'après  le  nombre  de  molécules  d'aldoses  ou  de  cétoses  dont 
elles  dérivent,  les  noms  de  disaccharidesy  de  (risaccharides,  etc.,  et  généralement 
de  polysaccharides.  Ces  dernières  désignalions  s'appliquent  également  aux  corps 
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analogues,  ne  contenant  pas  de  glucose,  mais  formés  par  les  aldoses  et  les 
cétoses  différentes  de  la  glucose  ordinaire. 

Les  corps  de  ce  genre  présentent  une  grande  importance  :  parmi  eux  se 
trouvent  des  matières  qui  composent,  pour  une  grande  partie,  les  tissus  et 
les  liquides  végétaux.  Nous  nous  en  occuperons  lorsque  nous  connaîtrons  les 
principes  dont  ils  sont  formés,  c'est-à-dire  les  aldoses  et  les  cétoses. 

37.  Mercaptals.  —  Avec  les  réactions  caractéristiques  des  alcools,  la  glucose 
donne  aussi  les  réactions  propres  aux  aldéhydes.  C'est  aindi  qu'en  présence  de 
Tacide  chlorhydrique,  elle  se  combiue,  à  froid,  avec  élimination  d  eau,  à  l'éthyl- 
mercaptan  pour  former  un  mercaptal  cristallisé,  le  glucose-éthylmercaptaly 
(OH)5C5H«-CH=(S-C»H5)'».  Ce  composé  est  en  fines  aiguilles,  incolore,  fusible  à  127*»  ; 
il  est  presque  inodore;  il  n'est  pas  réducteur  et  ne  se  combine  pas  à  la  phényU 
hydrazine  (M.  É.  Fischer).  D'autres  mercaptans  donnent  des  mercaptals  ana- 
logues. 

38.  Aldéuydes.  —  La  glucose  droite  se  combine  aussi,  et  avec  facilité,  à  un 
grand  nombre  d'aldéhydes,  soit  de  la  série  grasse,  soit  de  la  série  aromatique 
(M.  SchilT). 

Par  exemple,  avec  l'aldéhyde  acétique  en  solution  dans  l'acide  acétique  cristal- 
lisable,  elle  donne,  à  froid,  une  combinaison  incolore,  amorphe,  gommeuse,  le 
glucose-acétaldéhydey  formé  à  molécules  égales  et  sans  élimination  d'eau. 

Avec  l'acétaldéhyde  trichloré  ou  chloral,  la  glucose  produit,  avec  élimi- 
nation d'eau,  deux  composés  isomères,  le  chloralose-d  et  le  parackloralose-d 
(M.  Heffter,  MM.  Hanriot  et  Richet)  : 

C«H»^0»  +  CC13-G0II  =  H^  +  G«H*<Gl30«. 

La  réaction  s'efTectue  à  100<*,  au  contact  du  chloral  anhydre  et  de  la  glucose 
anhydre  ;  la  masse  traitée  par  l'eau  bouillante  laisse,  après  refroidissement,  le 
parachloralose  insoluble  et  cristallin;  l'eau-mère  agitée  avec  l'éther  cède  à 
celui-ci  le  chloralose. 

Le  cA/ora/o«c-d  cristallise  eu  fines  aiguilles  groupées;  il  est  fusible  à  186®,soluble 
dans  160  parties  d'eau  à  18®,6,  plus  soluble  à  chaud,  très  soluble  dans  l'alcool; 
sa  saveur  est  très  amère;  il  est  dextrog^re  :  «d  =  +  19o,4  en  solution  dans  l'al- 
cool. Le  chloralose  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupro-alcaline,  ne  Vixe  pas  l'hydro- 
gène naissant,  ne  se  combine  ni  à  la  phénylhydrazine  ni  à  Toxyammouiaque, 
ne  se  colore  pas,  à  chaud,  par  les  alcalis.  Il  est  hypnotique  et  analgésique. 

Le  parachloralose-d  cristallise  en  lamelles  incolores,  minces,  brillantes,  à  aspect 
gras;  fusible  à  230<^,  sublimable  sans  décomposition,  il  est  insoluble  dans  l'eau 
froide  et  très  soluble  dans  l'alcool  chaud  ;  il  n'est  pas  hypnotique. 

Le  chloralose  et  le  parachloralose  semblent  être  stéréo-isomériques. 

39.  Acide  cyanhydrioue.  —  A  la  manière  des  aldéhydes  également,  la  glucose 
se  combine  directement  à  l'acide  cyanhydrique  pour  former  le  nitrile  (jlucose- 
carbonique-a.  ou  nitrile  glucoheptonique-oL,  renfeinnant  1  atome  de  carbone  de 
plus  ;  hydraté,  en  présence  des  alcalis  ou  des  acides,  ce  nitrile  donne  Vacide 
glucosecarbonique-ct  (M.  Kiliani)  : 

Cn2(0H)-[CH(0n)]*-C0H  +  GAzH  =  CH2(0n)-[CH(0H)]«-Cn(0H)-CAz; 

CH2(0HHCH(0H)]*-Cn(01I)-CAz  -f  SH^O  =  AzH^  +  CH2(0n)-[CH  (C)ll)]"-C0^1L 

Nitrile  glucosecarbonique  Acide  glucosecarbonique 

BBRTHBLOT  et  JUNGFLKiRCii.  —  Traité  élém.  (le  chimie  organ.  I.  39 
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Gomme  Tacide  glucosecarbonique-a,  soumis  à  Taction  des  réducteurs,  se 
change  en  acide  heptylique  normal,  cet  ensemble  de  réactions  nous  renseigne 
sur  la  nature  normale  du  carbure  auquel  correspond  la  glucose  : 

GH3(oH)-[CH(OH)]»-CO^H  4-  6H  =  6H»0  +  chMghV-co^h. 

Acide  gluco8ecarbooique-«  Acide  heptylique  nomal 

En  même  temps  que  Tacide  glucosecarbonique-a,  il  se  forme,  mais  en 
moindre  quantité,  un  isomère,  Vacide  glucosecarbonique-^, 

40.  Caractères  analytiques.  —  Plusieurs  des  réactions  indiquées  plus  haut 
peuvent  être  employées  pour  caractériser  la  glucose  ordinaire:  coloration  par 
les  alcalis  caustiques  à  chaud  ;  réduction  de  la  liqueur  cupro-alcaline  ;  réduc- 
tion du  cyanure  de  mercure  ou  de  Tiodure  de  mercure  en  liqueur  alcaline,  réduc- 
tion du  sous-nitrate  de  bismuth,  ajouté  en  petite  quantité  à  une  solution  de 
glucose,  préalablement  additionnée  de  soude  caustique  et  portée  à  Tébullition  ; 
coloration  rouge  par  ébullition  avec  une  solution  alcaline  d'acide  picrique  ; 
décoloration  du  sulfate  d'indigo  en  solution  alcaline  bouillante;  décoloration,  à 
Tébullition,  d'une  solution  alcaline  et  concentrée  de  ferricyanure  de  potassium  ; 
formation  de  la  phénylglucosazone  par  Tacétate  de  phénylhydrazine  en  excès  ; 
formation  des  éthers  benzoïques  en  agitant,  avec  le  chlorure  benzoïque,  la  solu- 
tion fortement  alcalinisée  par  la  soude;  etc.  On  ne  doit  pas  oublier  cependant 
que  les  premières  de  ces  réactions  isolées  ne  sont  pas  spécifiques,  chacune 
d'elles  pouvant  être  réalisée  par  des  substances  autres  que  la  glucose. 

H.  ^  Glucose  g^auche. 

1.  La  glucose  gauche  ou  glucose-l  (formule  III,  p.  591)  a  été  découverte  par 
M.  É.  Fischer  en  réduisant  par  l'amalgame  de  sodium,  en  liqueur  maintenue 
faiblement  acide,  l'acide  gtuconique-l  (t.  II,  p.  278)  pris  à  l'état  de  lactone  : 

CH»(OH)-[CH(OH)]^-CO'»H  +  2H  =  H»0  +  CH»  (OH)-[CH  (OH)]^-COH. 

2.  Elle  cristallise  de  sa  solution  dans  l'alcool  méthylique,  après  addition  d'al- 
cool absolu,  sous  la  forme  de  petits  prismes  anhydres,  durs,  fusibles  à  i42o  ; 
elle  est  sucrée,  très  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu  ;  elle 
présente  un  pouvoir  rotatoire  égal  à  celui  de  la  glucose-d,  mais  de  signe  con- 
traire, avec  le  phénomène  de  la  multirotation.  Elle  ressemble  d'ailleurs  beaucoup 
à  la  glucose  droite. 

3.  Par  oxydation,  elle  régénère  l'acide  gluconique-/,  puis  forme  Vacide  sac- 
charique-l,  C0»H-[CH(0H)]«-C02H. 

Véther  glucoseméthylique-l,  (C0H)C5H6(0H)^-0-CH3,  est  cristallisé  et  affecte 
deux  états  isomériques. 

Vosazone  de  la  glucose  gauche,  la  glucosazone-l,  se  produit  comme  celle  de 
la  glucose  droite  et  lui  ressemble  ;  comme  celle-ci,  elle  présente  un  pouvoir 
rotatoire  de  sens  contraire  à  celui  de  la  glucose  génératrice.  Elle  fond  à  208®. 
Traitée  à  chaud  par  l'acide  chlorhydrique,  elle  fournit  une  osone  ou  aldocètose, 
qui,  par  réduction,  donne  la  fructose-ly  une  cétohexose. 

in.  —  Glucose  inAcUve, 

1.  La  glucose  inactive,  dite  glncose-i  ou  glucose'{d  +0»  s'obtient  en  dissolvant 
simultanément  des  poids  égaux  de  glucoec-d  et  de  glucose-l.  Elle  est  sirupeuse. 
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2.  La  glucosazone-i  est  identique  avec  celles  de  la  mannose-t  et  de  la  fructose-i 
(p.  589);  elle  se  forme  lentement,  à  rébullition,  et  constitue  de  fines  aiguilles 
prismatiques,  jaunes,  qui  se  ramollissent  à  210<*  et  fondent  à  217"*  ;  elle  est  a 
peine  soluble  dans  Teau.  L'acide  chlorhydrique  chaud  la  change  en  glucosone-i, 
qui  est  sirupeuse  et  donne,  par  hydrogénation,  la  fructose-i. 

Oxydée,  la  glucose-i  produit  l  acide  gluconique-i  et  Vacide  saccharique-i, 

;  3.  —  Guloses 
C«H*»0».  CH»  (OH)-[CH  (OH)]^-COH    (Voy.  formules  II  et  IV,  p.  591). 

i.  Les  guloses  sont,  ainsi  que  les  glucoses,  les  aldoses  des  sorbites  (p.  591). 
Elles  sont  sirupeuses  et  subissent  la  fermentation  alcoolique. 

2.  Gulose-fi.  —  La  gulose  droite  s'obtient  par  réduction  de  l'acide  gulonique-d 
(t.  II,  p.  280),  traité  à  Tétatde  lactone  ;  cet  acide  provient  lui-même  de  la  réduc- 
tion de  Vacide  glucuronique  ou  de  celle  de  Vacide  saccharique-d  (p.  592).  Elle  peut 
dès  lors  être  obtenue  en  partant  de  la  glucose-d,  celle-ci  fournissant  par  oxy- 
dation Vacide  gluconique-dy  isomère  de  Vacide  gulonique-d,  puis  l'acide  glucuro- 
nique et  l'acide  saccharique-d  : 

Glncoie-rf CH»(OH)-[CH  (OH)J^-COH, 

Aeide  jluconiqae-rf CH*  (OH)-[CH  (OH)]*-CO^H, 

A«ide  •icehtrique-rf COm        -[CH  (OH)]  »-C0^, 

Aeide  flucaroDique COH  -[CH  (0H)]^-C0*H, 

Aeide  galoDique.</ CH» (OH)-[CH  (0H)]«-C0ni, 

Gulose-rf CH*(0H)-[CH(0H)]«-C0k 

La  gulose-d  est  très  soluble   dans  l'eau,   peu   soluble  dans  l'alcool   fort 

(MM.  É.  Fischer  et  Thierfelder).  Par  oxydation,  elle  donne  Vacide saccharique-d  ; 

par  réduction,  elle  fournit  la  sorbite-d,  CHa(0H)-[CH(0H)]^-CH>(0H). 
La  gulosazone-dy  fusible  à  156<^,  s'obtient,  à  rébuHition,  avec  l'acétate  de  phé- 

nylhydrazine  ;  elle  est  très  différente  de  la  glucosazone-d,  mais  identique  avec 

VidoBazone-d  (M.  É.  Fischer). 

3.  Gulose-/.  —  Elle  résulte  de  la  réduction  de  Vacide  gulonique-l  (M.  É.  Fischer). 
Elle  est  très  faiblement  dextrogyre.  Elle  régénère  l'acide  gulonique-/,  par  oxyda- 
tion, puis  fournit  l'acide  saccharique-L  Elle  donne  la  sorbite-l,  par  réduction. 

La  gulosazone-l  ressemble  beaucoup  à  la  gulosazone-d  ;  elle  est  identique  à 
Vidoêazone-l  (M.  É.  Fischer). 

4.  6iil08e-(d  +  l),  —  La  gulose  inactive  par  compensation  dérive,  par  réduc* 
tioD,  de  Vacide  gulonique-(d  + 1)  ;  on  l'obtient  aussi  en  mélangeant  à  poids  égaux 
les  deux  guloses  actives.  Son  osazone  est  cristallisée  et  fond  à  i50<^. 

g  4.  —  Mannoses. 

C«H*>0».  CH»  (OH)-[CH  (OH)J '-COH     (Voy.  formulai  V  et  VI,  p.  591). 

1.  —  Mannose  droite, 

1.  La  mannose  droite,  mannose-d,  isomannitosey  sémino$€y  fait  partie  d'un 
mélange  de  deux  isomères,  obtenu  en  oxydant  la  mannite  et  désigné  antérieu* 
rement  sous  le  nom  de  mannito$e  ;  elle  a  été  isolée  par  M.  É.  Fischer.  C'est  l'ai» 
dohexose  de  la  mannite-d. 

2.  Formations.  —  Elle  se  forme  :  1«  En  même  temps  que  la  cétohexose  cor- 


Digitized  by 


Google 


612  CHIMIE   ORGANIQCE.    —   LIVRE   IV,    CHAPITRE  VI 

respondante,  la  lévulose   ou  fructose-d,  quand  on  oxyde  avec  précaution  la  man- 

nite-d,  soit  par  Tacide  nitrique,  soit  par  Foxygène  en  présence  de  la  mousse  de 

platine  (M.  Ë.  Fischer)  : 

I  CH^0H)-[CH(0H)]3-CH(0H)-C0H, 

CH«(OHHCH(OH£cn(OH)-CH»(OH)  +  0  =  H«0  +     cH*(0HHCH(0H;;3':C0-CH»(0H). 

I  Lérulose 

La  mannite-d  ayant  été  produite  synthétiquement  (p.  387),  cette  réaction 
est  une  synthèse  de  la  mannose. 

2^  En  réduisant  par  Tamalgame  de  sodium,  en  liqueur  maintenue  acide, 
Vacidemannonique-d,  {GH3(0H)-[CH(0H)]^-C0>H  (M.  É.  Fischer).  Cette  réaction  est 
également  une  synthèse  de  la  mannose-d,  Tacide  mannonique-d  ayant  été 
obtenu  synthétiquement  (t.  Il,  p.  279). 

3<*  En  hydrolysant  la  mannane  (p.  673),  polyglucoside  mucilagineux,  qui  existe 
dans  les  tubercules  de  salep  et  qui  constitue,  pour  partie,  Vkémicellulose,  cellu- 
lose de  réserve  ou  sèminine,  qu'on  trouve  dans  beaucoup  de  semences  et  abon- 
damment dans  la  noix  de  corozo  (MM.  Tollens  et  Gans  ;  M.  Reiss)  : 

(Manntne)  (C^H^OO*)»  ^  nH*0  =  nC«H*«0«. 

4®  En  hydrolysant  la  mannocellulose,  autre  polyglucoside  moins  facilement 
dédoublable,  qui  accompagne  la  mannane  dans  la  matière  de  réserve  de  diverses 
semences,  notamment  dans  le  corozo  et  le  café  (M.  Schulze). 

5<>  Avec  d'autre  sucres,  et  en  assez  forte  proportion,  quand  on  chaufTe  le  bois 
avec  de  Teau  chargée  d  acide  sulfurique  (MM.  Tollens  et  Wheeler). 

3.  Préparatiox.  —  On  la  prépare  en  hydrolysant  la  râpure  d'ivoire  végétal, 
c'est-à-dire  de  noix  de  corozo,  fruit  du  Phytelephas  macrocarpa.  On  chauffe  cette 
matière,  à  iOO<»,  pendant  six  heures,  avec  deux  fois  son  poids  d'acide  chlorhy- 
drique  à  6  0/0  ;  on  décolore  la  liqueur  par  le  noir  animal,  puis  on  la  neutralise 
et  on  l'additionne,  à  froid,  d'un  excès  d'acétate  de  phénylhydraziue  ;  on  sépare 
Thydrazone  qui  se  précipite  en  cristaux,  on  l'exprime,  on  la  lave  à  l'acétone 
et  on  la  purifie  par  cristallisation,  dans  l'eau.  On  décompose  ensuite  l'hydra- 
zone,  vers  0<»,  par  quatre  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique,  et  on  sépare  à  la 
trompe  le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  cristallisé;  on  enlève  lacide  chlor- 
hydrique par  le  carbonate  de  plomb,  puis  la  phénylhydrazine  restante  par  agi- 
tation avec  l'éther  après  addition  de  baryte,  et  enfin  la  baryte  en  excès  par 
l'acide  sulfurique.  La  liqueur  étant  évaporée  dans  le  vide  et  le  résidu  repris 
par  l'alcool  absolu,  on  précipite  la  mannose  par  l'éther. 

4.  Propriiîtks.  —  La  mannose  cristallise  difticilement  ;  elle  est  très  hygrosco- 
pique.  Ses  cristaux  fondent  à  136*.  Elle  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  Elle  est  dextrogyre  :  ao  =  +  13<»,  5. 

Par  réduction,  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  en  liqueur  acide,  elle 
donne  la  mannite-d.  Oxydée  par  l'eau  bromée  ou  l'acide  nitrique,  elle  se  change 
en  acide  mannonique-d,  puis  en  acide  mannosaccharique-d  (p.  592).  Elle  réduit 
la  liqueur  cupro-alcaline,  mais  plus  lentement  que  la  glucose-d. 

Elle  subit  la  fermentation  alcoolique  sous  l'action  de  divers  Saccharomycesy  et 
la  fermentation  lactique  par  les  ferments  lactiques  ordinaires.  Chaulîée  avec 
l'acide  chlorhydrique,  elle  produit  beaucoup  de  matière  humique  et  de  l'acide 
lévulinique. 
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Ses  réactions  rappellent  d'ailleurs  celles  de  la  glucose  droite.  Elle  forme  des 
mannoscUes  avec  les  métaux.  Elle  s'éthérifie  par  les  acides,  les  alcools  ou  les 
phénols. 

La  mannosephénylhydrazoney  (0H)5C^H«-CH«=Az-AzH-C<^H',  se  sépare,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  d'une  solution  contenant  à  la  fois  la  mannose  et  Tacétate 
de  phénylhydrazine ;  elle  constitue  des  prismes  incolores  et  brillants;  elle 
fond  vers  195<»  et  est  peu  soluble  dans  Teau  froide.  A  chaud,  avec  un  excès 
de  phénylhydrazine,  il  se  forme  peu  à  peu  la  mannosephénylosazone^ 
CH»(0HHCH(0H])3-C(=Az-AzH-C«HS)-CH=Az-AzH-C«H~»;  elle  est  identique  à  la  glu- 
cosazone-d  (p.  602). 

La  mannosoxime,  (OH)M^'H'''-CH=Az-OH,  que  donne  roxyammoniaque  avec  la 
mannose,  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fond  à  184<^;  elle  est  peu  soluble  dans 
Teau. 

La  mannose-d  se  combine  directement  à  Tacide  cyanhydrique,  pour  former 
le  nitrUe  mannosecarbonique-d^  lequel  fournit,  par  hydratation,  Vacide  mannose- 
earbonique-d  ou  acide  mannoheptonique-d  (MM.  É.  Fischer  et  Hirschberger)  : 

CH3(0HHCH(0H}]^-C0II  +  HCAz  =  CH*(OHHCH(OH)]»-CH(OH)-CAz; 

Maonosa  Nitrile  mannosecarbonique 

CH>(OHHCH(OH)]*-CH(OH)-CAz  +  2H«0  =  AzH^  +  CH»(OH)-[CH(OH)]*-CH(OH)-CO»H. 
Nitrile  mannoiaearboDiqae  Acide  manoosecarbonique 

II.  —  Mannose  g>auo2ie. 

La  mannose-/  dérive  de  Vacide  mannonique-l  comme'  la  mannose-d  dérive  de 
Tacide  mannonique-(/  (MM.  É.  Fischer  et  Thierfelder).  Elle  est  sirupeuse,  très 
soluble  dans  Teau,  lévogyre.  Par  oxydation,  elle  donne  Vacide  mannonique-l  et 
Vacide  mannosacchariquel  ;  par  réduction,  elle  fournit  la  mannitel, 

La  mannose-phénylhydrazone'l  ressemble  à  la  mannose-phénylhydrazone-d. 
Son  osazone  est  identique  à  la  glucosazone-L 

Enûn,  avec  Tacide  cyanhydrique,  la  mannose-/  forme  le  nitrile  de  Vacide 
mannosecarbonique-l  ou  acide  mannoheptonique-l  (M.  É.  Fischer). 

111.  —  Mannose  inaotlre. 
La  substance  que  Ton  désigne  sous  ce  nom  s'obtient  soit  par  la  réduction  de 
Vacide  mannonique'{d  +  /)»  qu'elle  reproduit  par  oxydation,  soit  par  l'oxydation 
de  la  inanm/c-(d +/),  qu'elle  fournit  par  hydrogénation.  Elle  est  sirupeuse, 
inactive.  Elle  donne  des  réactions  semblables  à  celles  des  mannoses  actives, 
mais  en  produisant  des  dérivés  inactifs  (M.  É.  Fischer).  Son  osazone  est  iden- 
tique à  la  gluco$azone-{d  +  /).  Parla  fermentation  alcoolique,  elle  estdédoublée  ; 
la  mannose-d  fermente  la  première  et  la  mannose-/  ne  fermente  qu'après.  Elle 
ne  présente  cependant  pas  les  caractères  d'une  espèce  chimique. 

I  5.  —  Idoses. 

C«H**0«.  CH*  (OH)-[CH  (OH)] ''-GOH     (Voy.  formulet  XIII  et  XIV,  p.  592). 

i.  Les  idoses,  aldoses  des  idites  (p.  592),  ont  été  découvertes  par  M.  É.  Fischer, 
qui  les  a  obtenues  en  réduisant  par  Thydrogèn e les acirfe»  idoniques{d,  l  etd+  /), 
isomères  des  acides  gluconiques,  ou  les  acides  idosacchariques  (d,  /  et  d  +  /), 
isomères  des  acides  sacchariques.  Elles  régénèrent  respectivement  ces  acides 
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par  oxydation  ;  elles  donnent,  par  réduction,  des  hezites  :  les  idiUi{d,  leid-r-  /). 
La  mieux  connue  parmi  les  idoses  est  Tidose-/  (M.  É.  Fischer). 

2.  Idose-/.  —  Elle  se  forme  quand  on  hydrogène  Vacide  idonique-l,  ce  der- 
nier se  produisant  par  Taction  de  la  chaleur,  en  présence  de  la  pyridine,  sur 
Vacide  gulonique-iy  son  stéréo-isomère.  Elle  résulte  aussi  de  Thydrogénation  de 
Vacide  idosaccharique-L 

L'idose-/  est  sirupeuse  et  ne  subit  pas  la  fermentation  alcoolique.  Son  osa- 
zone  est  identique  à  la  gulosazone-l  (p,  611).  Par  hydrogénation,  elle  donne 
Vidite-l.  Son  oxydation  régénère  les  acides  qui  Tont  produite. 

3.  Idose-c/.  —  Cette  aldohexose  ressemble  beaucoup  à  la  précédente.  Comme 
celle-ci,  elle  n*est  pas  fermentescible.  Son  osazone  est  identique  à  la  guloêa- 
zone-l.EWe  correspond  kVidite'd,kVacide  idonique-deX  à  Vacide  idotacchariqtie-^, 

I  6.  —  Galactoses. 

C«H**0«.  CH»  (OH)-[CH  (OH)]*-COH     (Voy.  fonnalet  VII  et  VIII,  p.  Wi). 

Les  galactoses  sont  les  aldohexoses  dérivées  de  la  dulcite, 

I.  —  Galactose  droite, 

i.  C*est  la  plus  répandue  dans  les  êtres  vivants;  on  Ty  trouve  à  Tétat  de 
combinaisons  diverses.  Elle  a  été  découverte  par  Dubrunfaut;  on  Ta  appelée 
aussi  cérébrose.  Il  a  été  dit  plus  haut  (p.  592)  qu*elle  se  rattache  à  Vacide  galac- 
tonique-d  et  à  Vacide  mucique. 

2  Formations.—  Elle  prend  naissance  :  i<>  en  même  temps  que  la  glucose 

droite,  dans  Phydrolyse  d'un  saccharose  naturel,  le  sucre  de  lait  : 

G<»H»0**  +  H»0  =  C«H*«0»  4-  C«H*>0». 
Sacre  de  lait  01ucoee-<{        Otlaetoea-<f 

2«  Dans  Thydrolyse  de  divers  polysaccharides  naturels,  auxquels  on  a  donné 
le  nom  de  galactanes  et  qui  répondent  à  des  formules  telles  que  (C^H^^H}')^  Ces 
matières  gommeuses,  soumises  à  Fébullition  avec  les  acides  minéraux  dilués, 
donnent  la  galactose  droite,  soit  seule,  soit  accompagnée  d'une  ou  plusieurs 
matières  sucrées  (p.  672). 

d*"  Dans  Thydrolyse  d'une  matière  animale,  polysaccharide  très  analogue  aux 
galactanes  végétales,  le  galactogène  (P.  Bert);  celui-ci  se  rencontre  dans  le 
cerveau,  la  rate,  le  pus,  etc.,  et  semble  contribuer  à  la  formation  du  sucre  de 
kit  dans  l'organisme. 

3.  Préparation.  —  On  la  prépare  d'ordinaire  avec  le  sucre  de  lait.  On  chauffe 
pendant  une  heure,  à  i05<»  et  en  vase  clos,  100  parties  de  sucre  de  lait  avec  9  par- 
ties d'acide  sulfurique  et  600  parties  d'eau.  Après  traitement  à  la  baryte,  pour 
séparer  l'acide  sulfurique,  après  précipitation  de  la  baryte  en  excès  par  le  gaz 
carbonique,  on  évapore  jusqu'à  liO  parties,  et  on  laisse  cristalliser.  On  lave  les 
cristaux  obtenus,  avec  le  moins  possible  d'alcool  à  80  centièmes,  et  on  les 
puriûe  par  cristallisation  dans  l'alcool  à  76  centièmes  (M.  Bourquelot). 

4.  pROpRiéTi^s.  —  La  galactose  cristallise  assez  facilement  dans  l'eau,  en  formant 
des  prismes  rhomboïdaux  ou  des  aiguilles  aplaties,  groupées  en  mamelons,  con- 
tenant 1  molécule  d'eau  de  cristallisation,  fusibles  à  118<^-120o.  Dans  l'alcool 
élhylique  à  98  centièmes  ou  dans  l'alcool  méthylique,  elle  donne  de  petites 
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tables  hexagonales  anhydres»  fusibles  à  no<*.  Elle  est  soluble  dans  Teau,  surtout 
à  chaud,  très  peu  soluble  dans  Talcool  absolu  froid  ouTalcool  méthylique,  inso- 
luble dans  Téther. 

La  galactose  est  dextrogyre,  avec  phénomène  de  birotation.  Ce  fait  corres- 
pond, comme  ceux  observés  pour  la  glucose  (p.  597),  à  deux  états  différents 
de  la  matière  sucrée  [galactose-a.  et  galactose--^).  Au  moment  où  les  cristaux 
viennent  d*étre  dissous  à  froid,  le  pouvoir  rotatoire  s'élève  jusqu'à*aD=  +  H9*», 
mais  il  s'abaisse  ensuite,  dans  les  mêmes  circonstances  que  pour  les  glucoses 
(p.  598)  (M.  Tanret).  Le  pouvoir  rotatoire  définitif  varie  avec  la  concentra- 
tion de  la  liqueur  (p  gr.  pour  100  gr.  de  solution)  et  avec  la  température  t  : 
ttD  =  83,883  +  0,(n85  p  —  0,209  t,  jusqu'à  SO». 

5.  RiAGTiONS.  —  L'hydrogène  naissant  transforme  la  galactose  en  dulcite, 
rhexite  correspondante  (p.  591),  accompagnée  d'un  peu  d'alcool  éthylique, 
d'alcool  isopropylique,  d'alcool  hexylique  et  d'acide  lactique  (M.  G.  Bouchardat). 

6.  La  galactose  est  très  oxydable  et  même  réductrice,  à  la  manière  de  la  glu- 
cose-d;  elle  réduit  les  liqueurs  cupro-alcalines,  l'oxyde  d'argent  ammonia- 
cal, etc.  A  poids  égal,  elle  réduit  à  peu  près  la  même  quantité  de  tartrate  cupro- 
alcalin  que  la  glucose.  Oxydée  en  liqueur  aqueuse  par  le  chlore,  le  brome  ou 
l'oxyde  d'argent,  elle  se  transforme  en  acide  galactonique-d  (Hlasiwetz  et  Barth); 
l'acide  nitrique  l'oxyde  plus  profondément  et  produit  surtout  Vacide  mucique 
(M.  Fudakowsky)  : 

CH*(OH)-[CH(OH)]*-COH  +      0  =  GH»  (OH)-[CH  (OH)]^-GO*H  (Acide  galtclonlque)  ; 
+  30  =  H^O  -f  C02H-[CH(0H)]*-C0«H  (Acide  muoique). 

7.  Sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  (MM.  Grimaux  et  Lefèvre)  ou  de 
l'acide  sulfurique  (MM.  Hônig  et  Schubert),  la  galactose  subit  une  réversion 
(p.  595)  et  donne  des  polyglucosides  analogues  aux  dextrines,  (C*'*H*W)". 

8.  Chauffée  avec  la  solution  de  potasse,  la  galactose  donne  d'abord  des  iso- 
mères, la  galtose,  la  tagatose-d  et  la  tagatose-^  ou  sorbose-l  (p.  623).  L'action 
prolongée  de  la  chaux  la  transforme  en  un  isomère  de  la  saccharine  (p.  601)  et 
de  l'isosaccharine,  la  métasaccharine  (t.  II,  p.  272),  qui  est  la  lactone  de  Vacide 
métasacchannique,  CH2(OH)-[CH(OH])3-CH«-CO«H  (M.  Cuisinier,  M.  Kiliani). 

9.  La  galactose  pure  ne  subit  pas  sensiblement  la  fermentation  alcoolique 
par  la  levure  de  bière  ordinaire  (Dubrunfaut);  elle  devient  fermentescible  en 
présence  d'un  autre  sucre  fermentescible,  dont  la  destruction  semble  accroître 
l'activité  des  ferments  (M.  Bourquelot).  Quelques  ferments  alcooliques  particu- 
liers, le  Saccharomyces  apiculatus  par  exemple,  déterminent  nettement  la  fer- 
mentation de  la  galactose  pure  (MM.  É.  Fischer  et  Thierfelder). 

10.  On  a  décrit  des  combinaisons  de  la  galactose  avec  quelques  alcools  ou 
avec  les  acides,  en  un  mot  des  éthers  de  la  galactose.  Des  galactosides  naturels 
ont  été  observés  et  parfois  confondus  avec  les  véritables  glucosides;  il  en  sera 
parlé  plus  loin  avec  les  glucosides  (p.  692). 

11.  La  galactose  se  combine  à  l'acide  cyanhydrique  pour  former  le  nilrile  de 
Vacide  galactosecarbonique-oL  ou  acide  galaheptonique-a,  C^H^^O'  (M.  Kiliani)  ;  par 
réduction,  ce  dernier  acide  donne  des  sucres  synthétiques,  la  galaheptose-a  puis 
la  galakepUte-a  (M.  É.  Fischer). 

12.  La  galactosoxime-dy  CH=»(OH)-[CH(OH)]»-CH=Ae-OH,  ou  isonitrosogalactose, 
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se  rorme  directement  au  contact  de  la  galactose  et  de  roxyammoniaque  ;  elle  cons- 
titue de  beaux  cristaux  incolores,  fond  à  175<>  et  est  peu  soluble  dans  Teau  froide. 
Cette  oxime,  dégradée  par  la  méthode  de  M.  Wohl,  fournit  la  lyxose-d. 

Par  Taction,  à  froid,  de  la  phényihydrazine  en  excès,  la  galactose  se  change 
en  galactose-pkénylhydrazone-d,  (0H)'C'*H«-CH=Az-AzH-C«H5  (M.  É.  Fischer),  cris- 
tallisée en  fines  aiguilles,  incolore,  fusible  à  158<>.  En  opérant  à  chaud  et  en  pré- 
sence d'un  excès  de  réactif,  on  obtient  une  dihydrazone,  la  galactosazone-d, 
CH»(OHHCH(OH)]3-C(=Az-AzH-C«H"')-CH=Az-AzH-C«H5  (M.  É.  Fischer);  celle-ci 
cristallise  en  aiguilles  jaunes,  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  et  fond  vers  194<*. 

13.  Les  caractères  qui  permettent  le  plus  facilement  de  distinguer  la  galactose 
de  la  glucose-d  sont  :  iMa  forme  hexagonale  des  petits  cristaux  de  galactose 
déposés  dans  Talcool  fort;  2«  la  forme  cristalline  de  la  galactosazone,  qui 
diffère  nettement  de  celle  de  la  glucososazone  ;  3*  Tinactivité  optique  presque 
complète  de  la  galactosazone  en  solution  aqueuse  à  4  pour  iOO. 

II.  •>-  Galactose  g'auche. 
MM.  É.  Fischer  et  Hertz  ont  découvert  la  galactose-l  en  réduisant,  par  Thydro- 
gène,  Vacide  galactonique-l,  CH»(0H)-[CH(0H)]«-C02H,  pris  sous  forme  de  lactone. 
Cet  acide  provenant  lui-même,  en  même  temps  que  son  stéréo-isomère,  Vacîde 
galactonique-d^  delà  réduction  de  Vacide  mucique^  C0*H-[CH(0H)]*-C02H,  ce  der- 
nier est  en  réalité  Torigine  de  la  galactose-/.  Pour  séparer  les  deux  acides 
galactoniques,  le  droit  et  le  gauche,  on  profite  de  Tinégale  solubilité  de  leurs 
sels  de  strychnine. 

III.  —  OaltLCtose  in  Active, 

C'est  le  mélange,  par  quantités  égales,  des  deux  galactoses  actives  (M.  Ë.  Fischer). 

§  7.  —  Taloses. 

C«H*^0«.  CH2  (0H)-[GH  (0H}]^-C0H     (Voy.  formules  IX  el  XI,  p.  591). 

1.  Talose  droite.  —  La  talose-d  a  été  découverte  par  M.  É.  Fischer.  Elle  pré- 
sente, avec  la  galactose  droite,  des  relations  analogues  à  celles  qui  existent  entre 
la  mannose  droite  et  la  glucose  droite  (p.  591).  On  l'obtient  en  réduisant  par 
Tamalgame  de  sodium  et  Teau,  Tacide  monobasique  correspondant,  c'est-à-dire 
Vacide  taloniquc-d,  CH2(OH)-[CH(OH)]'-C02n,  pris  à  l'état  de  lactone.  C'est  un 
corps  sirupeux,  infermentescible. 

Par  hydrogénation,  la  talosc-d  donne  la  talite-d,  alcool  hexatomique.  Oxydée, 
elle  régénère  l'acide  talonique-cf,  puis  donne  l'acide  talomucique-d,  isomère  de 
l'acide  mucique.  Son  osazone  est  identique  avec  la  galactosazone- d, 

2.  Talose  gauche.  —  La  talose-/  n'a  pas  été  isolée,  maison  connaît  quelques- 
uns  de  ses  dérivés  ;  1  un  d'eux  est  indiqué  au  tableau  de  la  page  592.  Il  en  est 
de  même  pour  la  talose^U 

g  8.  —  Chttose. 

OH-CH     -    GH-OH 
C*H*«0^  OH-CH^-iH,        in-COH- 

i.  MM.  Fischer  et  Andreae  attribuent  la  formule  ci-dessus  à  une  matière 
sucrée  que  Ton  a  envisagée  jusqu'ici  comme  étant  une  aldohexose.  La  chitose 
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a  été  obtenue  d'abord  par  M.  Bertholot  en  chauffant  longtemps,  avec  l'acide  chlor- 
hydrique,  la  chitine  (t.  11,  p.  1308) ,  principe  de  la  carapace  des  crustacés.  La  chi- 
tine se  dédouble  dans  ces  conditions  en  ammoniaque  et  chitose  (M.  Ledder- 
hose);  il  se  forme  d'abord  un  produit  intermédiaire,  la  chitosamine,  que  le 
réactif  dédouble  ensuite,  par  hydratation,  en  chitose  et  ammoniaque.  La  chi- 
tosamine  donne  aussi  la  chitose  sous  Faction  de  Tacide  azoteux. 

La  chitosamine  et,  par  suite,  la  chitose  résultent  aussi  de  Taction  des  acides 
sur  certaines  matières  cellulosiques,  formant  le  tissu  de  nombreux  champi- 
gnons (genres  Boletus,  AgaricuSy  Polyporus,  etc), 

2.  La  chitose  est  sirupeuse  et  incolore.  Par  oxydation,  elle  flxe  0  et  donne 
Vacide  chitonique,  C®H***0*,  monobasique,  qui  est  V acide  a'méthylol'^P'CJioxytctm' 
hydrofurfurane-oL'Carbonique. 

J  9.  —  Fructoses. 

C«H**0«.  CH^  (OHHCH  (0H)]3-C0-CH^  (OH)     ( Voy.  formules  slér..  p.  593). 

Les  fructoses  sont  les  plus  importantes  des  cétohexoses;  elles  constituent  les 
céloses  des  mannites.  On  distingue  ïa  fructose-d^  connue  depuis  longtemps  sous 
le  nom  de  lévulose^  la  fructose-l  et  la  fructose-i, 

1.  —  Lévulose  ou  tmctose^d, 

1.  La  lévulose,  entrevue  par  Proust  en  1832,  a  été  étudiée  d'abord  par 
Dubninfaut.  Elle  a  été  nommée  aussi  sucre  de  fruit,  parce  qu'on  la  rencontre  dans 
la  plupart  des  fruits  sucrés  et  acides  :  le  raisin,  la  groseille,  la  fraise,  etc.  ;  elle  s'y 
trouve  d'ordinaire  accompagnée  d'un  poids  égal  de  glucose-t/.  Elle  existe  aussi 
dans  le  miel,  dont  elle  constitue  en  grande  partie  la  portion  incristallisable. 
Enfin,  elle  se  trouve  parfois  dans  les  urines,  après  ingestion  de  grandes  quantités 
de  sucre  de  canne  ou  pendant  certaines  maladies. 

2.  Synthèse.  — -  La  lévulose  a  été  produite  synthétiquement,  par  M.  É.  Fischer, 
de  diverses  manières. 

On  a  vu  que,  par  aldolisation  de  V aldéhyde  formiquc  (p.  475),  de  Vacroléine 
(p.  490),  ou  encore  des  composés  aldéhydiques  résultant  de  l'oxydation  de  la 
glycérine  (p.  569),  on  obtient  des  mélanges  de  matières  sucrées  qui  ont  d'abord 
été  décrits  sous  les  noms  de  formose  ou  mcthose,  d'acrose  et  de  glycérose;  ces 
produits  contiennent  surtout,  semble-t-il,  des  poids  égaux  de  fructose-/  et  de 
fructose-d,  c'est-à-dire  la  fructose-i  de  M.  É.  Fischer  (p.  621). 

Dans  tous  les  cas,  le  mélange  fournit,  avec  la  phénylhydrazine,  la  phénylgluco- 
sazone-i,  osazone  commune  à  la  glucose-t  et  à  la  fructose-t;  le  traitement  de 
cette  osazone  par  l'acide  chlorhydrique  permet  d'isoler  l'osone  correspondante, 
c'est-à-dire  une  céto-aldose,  la  glucosone'{d  +  /)  (p.  602)  ;  celle-ci,  hydrogénée  par 
le  zinc  en  poussière  et  l'acide  acétique,  se  change  en  la  cétohexose  correspon- 
dante, la  fructose-[d-{-l)de  M.É.  Fischer,  mélange  à  poids  égaux  de  fructose-/ et 
de  fruclose-d.  La  séparation  de  ces  deux  derniers  corps  a  été  réalisée  par  la  série 
des  opérations  suivantes  (M.  É.  Fischer)  :  1<»  réduction  de  la  fructose-(rf+^)  par 
l'hydrogène  et  transformation  en  mannite'(d + /)  ;  2''  oxydation  de  la  manni  te-(d + /) 
donnant  Tacû/c  mannonique'[d  +  /)  ;  3«  séparation  de  l'acide  mannonique-(rf+/)  en 
ses  composants,  Vacide  mannonique-d  et  Vacide  mannonique-l,  en  se  fondant  sur 
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la  faible  solubilité,  dans  Falcool,  du  sel  de  strychnine  de  Tacide  mannonique-/ ; 
k^  réduction,  par  Tbydrogène,  de  Tacide  raannonique-d,  produisant  la  mannoze-d; 
5<*  combinaison  de  la  mannose-d  avec  un  excès  de  phénylhydrazine,  donnant  la 
phénylglucosazone-'d;  6"*  destruction  de  la  phénylglucosazone-d  par  Tacide  chlor- 
hydrique  produisant  une  osone,  la  glucoêone-d;  1^  réduction  de  la  glucosone-d 
par  le  zinc  en  poussière  et  Tacide  acétique,  ce  qui  donne  la  fructose-d  (p.  602). 
Cet  ensemble  de  réactions  rattache  nettement  la  lévulose  à  la  glucose^d  et  à 
la  mannite-d, 

3.  Formations.  —  La  lévulose  se  forme:  i®  En  même  temps  que  la  mannose-d, 
quand  on  oxyde  la  manntfe-d  par  Tacide  nitrique,  ou  mieux  par  le  brome  en 
liqueur  alcalinisée  avec  le  carbonate  de  sodium;  le  mélange  de  Taldose  et  de  la 
cétose,  formées  simultanément,  constitue  ce  que  Ton  avait  appelé  d'abord  man- 
nitose. 

2^  Par  transformation  de  la  glucose-d,  la  phénylglucosazone-ci,  engendrée  par 
cette  glucose,  pouvant  être  changée,  comme  il  vient  d'être  dit,  en  glucosone-d 
puis  en  fructose-d  ou  lévulose. 

Le  même  passage  de  la  glucose-d  à  la  fructose-rf  peut  encore  être  réalisé 
d'une  autre  manière,  par  production  de  la  fructotamine  (p.  602)  et  décompo- 
sition de  cette  dernière  par  Tacide  azoteux  : 

CH»(0H)-[CH(0H)]3-C0-CH^AzH*  +  AzO»H  « 

FructosaiDiiie  ^  ^  ^  ^  ^ 

CH*(OH)-[CH(OH)]*-CO-CH>(OH)  +  Az»  +  H*0 

3«  Par  l'hydrolyse  d'un  polysaccharide  particulier,  l'inti/in^,  (C«H<<^0*)»,  ou  de 
quelques-uns  des  produits  du  dédoublement  hydroly tique  partiel  de  Tinuline, 
comme  la  lévuline,  la  lévinuline,  la  métinuline,  etc.  (p.  681). 

4«  Par  l'hydrolyse  de  divers  polysaccharides  fort  analogues  aux  précédents  et 
représentés  comme  eux  par  la  formule  (C*H<®0*)»:  la  pseu(/o-tnti/tnf,  Vinulénine, 
Vhélianthénine  et  la  synanthrine,  qui  accompagnent  Pinuline  dans  les  tubercules 
du  dahlia  et  du  topinambour  (M.  Tanret);  la  lévosine  des  graines  de  céréales 
non  mûres  (M.  Miintz,  M.  Tanret);  la  phléincy  matière  de  réserve  des  semences 
du  Phleum  pratetue  et  des  rhizomes  de  Baldingera  arundinacea  ;  Virisine  de  la 
flambe,  la  graminine  du  Trisetum  alpestre;  la  triticine  du  chiendent,  la  sciUine 
de  la  scille;la  /eu w/ane,  principe  mucilagineux  des  mélasses  de  sucrerie,  etc. 

5°  Par  l'hydrolyse  du  sucre  de  canne  qui  se  dédouble,  sous  l'action  des  acides 

dilués,  en  des  poids  égaux  de  glucose  droite  et  de  lévulose  : 

C«îH**0<<  +  H*0  =  C«H<*0«  4-  C*H<«0». 
Suore  de  canne  Olaoote-d  LémloM 

On  obtient  par  là,  en  partant  du  sucre  de  canne  dextrogyre,  un  mélange 
lévogyre,  portant  le  nom  de  sucre  interverti  (p.  644). 

C'est  à  une  origine  de  ce  genre  que  l'on  rapporte  le  mélange  à  parties  égales 
de  glucose  et  de  lévulose,  qui  existe  dans  la  plupart  des  fruits  sucrés  et  acides. 

4.  Préparation.  —  1<^  On  chauffe  à  i 00^,  pendant  quelques  heures,  de  i'inuline 
avec  de  l'eau  pure  ou  mieux  avec  de  l'eau  contenant  4  ou  5  centièmes  d'acide 
sulfurique  ;  on  enlève  ensuite  ce  dernier  par  la  baryte  et  on  évapore  dans  le 
vide.  Le  produit  est  sirupeux  (Dubrunfaut). 

2*  Le  sucre  interverti,  mélange  à  molécules  égales  de  glucose  et  de  lévulose, 
peut  fournir  cette  dernière  en  combinant  les  deux  hexoses  à  la  chaux  ;  le  glu- 
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cosate  de  calcium  est  très  solubie  ;  le  lévulosate  cristallise  dans  Teau  froide. 
Le  lévulosate  décomposé  par  Tacide  oxalique,  fournit  une  solution  de  lévulose 
(Peligot). 

3<*  Appelée  longtemps  sucre  incris tallisabUf  la  lévulose  peut  cependant  être 
obtenue  cristallisée  au  moyen  des  produits  précédents,  lorsqu'ils  sont  suffi- 
samment purs  ;  il  sufAt  de  les  déshydrater  par  des  lavages  répétés  à  Talcool 
absolu  froid,  puis  d'abandonner  le  produit  en  vase  clos  (MM.  Jungfleisch  et 
Lefranc). 

Pour  préparer  la  lévulose  pure  et  cristallisée,  on  agite  fortement,  entre  30^ 
et  32*>,  avec  3  oui  pour  100  de  chaux  éteinte  pure,  une  solution  au  douzième  de 
sucre  interverti  (D= 1,040);  on  filtre  rapidement  et  on  refroidit  à  0<>;  on  obtient 
des  cristaux  incolores  de  lévulosate  de  calcium  qui,  essorés,  lavés  à  Teau  glacée 
et  décomposés  exactement  par  Tacide  oxalique,  donnent  une  solution  de  lévu- 
lose. Celle-ci,  évaporée  dans  le  vide,  fournit  un  sirop  épais.  Après  avoir  des- 
séché dans  le  vide  froid  le  produit  sirupeux,  on  le  dissout  à  chaud  dans  Talcool 
absolu  et  bouillant,  puis  on  laisse  refk'oidir.  La  liqueur,  séparée  de  la  lévulose 
sirupeuse  qui  s'est  déposée,  étant  additionnée  d'un  cristal  de  lévulose,  ne  tarde 
pas  à  fournir  de  longues  aiguilles  de  lévulose  anhydre  (MM.  Jungfleisch  et 
Lefranc). 

Une  dissolution  aqueuse  de  lévulose,  sirupeuse  et  suffisamment  concentrée, 
cristallise  en  très  grandes  lames  aplaties,  atteignant  plusieurs  centimètres  de 
longueur,  formées  d'hydrate  de  lévulose,  quand  on  l'additionne  d'un  cristal  de 
cet  hydrate  et  qu'on  le  maintient  dans  une  atmosphère  sèche. 

5.  PROPRiéiés.  -—  La  lévulose  pure  forme  de  longues  aiguilles  incolores,  déri- 
Tées  d'un  prisme  rhomboïdal  droit,  brillantes,  groupées  en  sphères  volumi- 
neuses ;  sa  densité  est  1,669  ;  elle  fond  àl05<*  ;  elle  attire  l'humidité  de  l'air  en 
se  changeant  en  hydrate  cristallisé.  Vhydrate  de  lévulose,  C*H*>0*  +  H^O,  perd 
lentement  son  eau  dans  le  vide  sec. 

La  lévulose  est  très  solubie  dans  l'eau  et  dans  Falcool  aqueux,  peu  solubie 
dans  l'alcool  absolu  froid.  Elle  est  plus  sucrée  que  la  glucose  et  môme  que  le 
sucre  de  canne. 

Elle  est  lévogyre,  avec  birotation  notable  ;  son  pouvoir  rotatoire  augmente 
sensiblement  avec  la  concentration  et  diminue  considérablement  avec  la  tem- 
pérature. Dans  les  solutions  aqueuses  et  pour  les  concentrations  (p  gr.  pour 
100  ce.  de  liqueur)  inférieures  à  40  pour  100,  et  aux  températures  comprises 
entre  0«  et  40»,  ao  =  -  [101,38  —  0,56^  +  0,108  (p  —  10)]  (MM.  Jungfleisch  et 
Grimbert).  A  concentration  constante,  le  pouvoir  rotatoire  diminue  donc 
de  0<>,56  par  degré  d'élévation  de  la  température  ;  vers  100^,  il  est  réduit  de 
moitié.  L'action  prolongée  de  la  chaleur,  en  altérant  la  lévulose,  diminue  pro- 
gressivement le  pouvoir  rotatoire  des  solutions. 

L'influence  des  acides  est  surtout  intéressante  au  point  de  vue  de  l'analyse 
des  sucres  au  moyen  du  polarimètre  (p.  648)  ;  dès  la  température  ordinaire, 
la  présence  de  5  centièmes  d'un  acide  fort  (chlor hydrique,  sulfurique,  etc.), 
dans  une  solution  de  lévulose,  augmente  très  notablement  et  instantanément 
le  pouvoir  rotatoire  de  la  matière  sucrée  ;  l'augmentation  est  permanente  et  ne 
dispdratt  pas  après  neutralisation  de  l'acide  ;  elle  dépasse   2  pour  100  avec 
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Tacide  chlorhydrique  et  atteint  5  pour  100  avec  Tacide  sulfurique.  Les  acides 
faibles  (acétique,  forinique,  etc.)  ne  modifient  pas  le  pouvoir  rotatoire  de  la 
lévulose,  même  à  chaud  (MM.  Jungfleisch  et  Grimbert). 

6.  RÉACTIONS.  —  Par  hydrogénation  au  moyen  de  Tamalgame  de  sodium  et 
de  Teau,  la  lévulose  produit  la  mannite-d  (M.  Linnemann)  et  la  sorbite-dj  en 
quantités  à  peu  près  égales  (M.  É  Fischer). 

La  lévulose  réduit  les  liqueurs  cupro-alcalines  ;  le  poids  d'oxydule  de  cuivre 
formé  est  un  peu  moindre  qu'avec  la  glucose,  0ff%5144  de  lévulose  réduisant 
autant  que  0<^',4753  de  glucose. 

Dans  son  oxydation,  cette  cétohexose,  ne  donnant  pas  d'acide  correspondant, 
se  détruit  en  formant  divers  acides  (formique,  oxalique,  tartrique,  glyco- 
lique),  en  proportions  variables  avec  Tagent  oxydant  employé.  Avec  Toxyde 
de  mercure,  en  liqueur  chargée  d'hydroxyde  de  baryum,  elle  produit  un  acide 
trioxybutyrique  normal,  Vacide  érythronique-d,  CH>(OH)-CH{OH)-CH(OH)-CO»H, 
qui  est  lévogyre  fMM.  Boernstein  et  Herzfeld). 

Sa  transformation  en  glucose-diphényldihydrazone,  dont  il  sera  parlé  plus  loin 
(p.  626),  correspond  à  une  oxydation  entraînant  sa  transformation  en  une  céto- 
aldose,  CH«(OH)-CH(OH).CH(OH).CH(OH).CO.COH,  la  glucosone-d. 

La  lévulose  subit  très  facilement  la  fermentation  alcoolique,  ainsi  que  diverses 
autres  fermentations. 

7.  Les  alcalis  caustiques  agissent  assez  énergiquement  sur  la  lévulose,  dès  la 
température  ordinaire  ;  avec  la  chaux,  il  se  forme  de  Vacide  glucique  et  de  la 
iaccharine  (p. 601).  A  chaud  ou  au  soleil,  les  solutions  alcalines  de  lévulose  se 
chargent  rapidement  et  abondamment  d'acide  lactique'{d  -4-  i). 

Parmi  les  lévulosates  métalliques,  on  doit  signaler  le  lévuhsate  de  caicium, 
qui  se  dépose  par  refroidissement  de  sa  solution  tiède  (p.  619);  celui-ci  cris- 
tallise en  longues  aiguilles  ou  en  lamelles  hexagonales,  suivant  la  proportion 
d'eau  de  cristallisation  flxée  : 

CHV*  (-Ga-OH)  0«  +  2  H^O  ;  C«H*«  (-Ca-OH)  0»  4-  5 11*0  ;    etc. 

Avec  Tammoniaque  alcoolique,  la  fructose  se  combine  en  donnant  la  fructo- 
samine,  CH«(OH).[CH(OH)]3-CO-CI12-AzlP  (p.  602)  (MM.  Franchimont  et  Lobry  de 
Bruyn).  Elle  forme,  avec  divers  alcalis  organiques,  des  combinaisons  analogues. 

8.  Les  acides  minéraux,  même  en  très  faible  proportion,  agissent  sur  les 
solutions  de  lévulose;  on  a  vu  plus  haut  qu'ils  provoquent  Taugmentation 
permanente  du  pouvoir  rotatoire.  Intervenant  en  plus  forte  quantité,  ils  déter- 
minent la  condensation,  par  éthérification,  de  la  lévulose  (réversion),  en  formant 
une  matière  analogue  aux  dextrines,  la  lévulosine,  (C*H*®0'*)",  précipitable  par 
l'alcool, douée  d'un  pouvoir  rotatoire  plus  faible  (M.  Wohl)  :  concentrés,  les  mêmes 
acides  décomposent  la  lévulose  avec  formation  de  composés  bruns,  humiques. 
A  chaud,  l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  sulfurique  étendus,  produisent  Vacide 
lévulinique  ou  acide  acétylpropioniqite'^,  CH3-C0-CH»-CH»-C0*H,  (t.  11,  p.  417), 
plus  abondamment  qu'avec  la  glucose  (MM.  von  Grote  et  Tollens). 

La  lévulose  donne  des  éthers  avec  les  acides,  avec  les  alcools  et  avec  les  phé- 
nols. Les  lévulosides  qu'elle  produit  ainsi,  et  particulièrement  les  lévulosides 
naturels,  ont  été  parfois  confondus  avec  les  glucosides  (p.  608). 

L'acide  cyanhydrique  s'y  combine  directement  en  formant  le  nitriie  de  Vacide 
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fructosecarbonique  (MM.  Kiliani  et  Dul),  qui  doone  Vacide  fructosecarbonique  par 
fixation  d*eau  : 

CU>(0HHCH(0H)]3-C0-CH*(0H)  +  HCAz  =  CH» (OHHGH  (0H)]3-C  (OH)-CH^ (OH)  ; 
Lérulose  X,k 

CH*(0HHCH(0H)]3-C(0H)-CH2(0H)  +  2H20  = 

i  Az  AzH3  +  CH2  (0H)-[CH  (0H)]3-G  (OH)-CH»  (OH). 

Nitrile  fructoBecArboDique  pn^H 

Acide  fruelooecarbonique 

9.  Avec  Tacétate  de  phénylhydrazine,  la  fnictose-rf  produit  la  même  osazone 
que  la  glucose-d  et  la  mannose-d,  c'est-à-dire  la  phénylglucosazone-d  (p.  602). 

10.  Une  solution  aqueuse,  contenant  2  parties  de  lévulose  et  1  partie  de 
résorcine,  additionnée  d'acide  chlorhydrique  concentré,  se  colore  en  rouge 
lorsqu'on  la  chaufTe  (M.  Seliwanoff).  Le  sucre  de  canne,  que  l'acide  dilué  dé- 
double en  glucose  et  lévulose,  présente  le  même  caractère. 

II.  —  Fructose-/. 

La  fructose-/,  appelée  aussi  lévulose  droite^  a  été  découverte  par  M.  É.  Fischer. 
On  l'obtient  en  faisant  agir  la  levure  de  bière  sur  la  fructose-t  ou  fruc- 
tose-(d4-/);  la  fructose-rf  fermente  d'abord  et  la  fructose-/  reste  pour  ne 
fermenter  qu'ensuite. 

Elle  ressemble  beaucoup  à  la  fruclose-rf. 

III.  —  Fructose-i. 

1.  M.  É.  Fischer  a  désigné  sous  ce  nom,  et  sous  ceux  de  fructo8e-{d  -f.  /),  de 
lévulose  inactive,  de  fructose  inactive  et  d'acrose-x,  un  produit  contenant  quantités 
égales  de  fructose-rf  et  de  fructose-/;  ce  produit  (p.  617)  est  fort  intéressant  par 
le  rôle  qu'il  a  joué  dans  la  synthèse  des  matières  sucrées,  mais  il  est  seulement 
un  mélange  et  non  pas  une  espèce  chimique. 

2.  Formations.  —  1°  La  fructose-i  a  d'abord  été  obtenue  par  MM.  É.  Fischer 
et  Tafel  au  moyen  de  Vacroléinc  ;  celle-ci  s'unit  au  brome  pour  donner  un 
dibromure  d'acroléine,  lequel,  traité  par  l'eau  de  baryte,  se  change  en  aldéhyde 
glycériquc  et  en  son  isomère,  Vacétone  glycérique  (p.  568);  ces  deux  derniers 
corps,  dissous  et  abandonnés  à  froid,  se  combinent  sans  élimination  d'eau, 
s'aldolisent,  soit  chacun  avec  lui-même,  soit  l'un  avec  l'autre;  ils  donnent  ainsi 
synthétiquement  un  mélange  de  matières  sucrées,  C<^H<^0<^,  désigné  d'abord  sous 
le  nom  d'acrdsc-a  : 

(Acroléine)  CH^=CI1-C01I  +  Bf^  =  ClPBr-CIlBr-COH  (Dibromure  dacroléinc)  ; 
2Cir^Br-GHBr-C0H  -h  2Ba(0H)»  = 

Dibromure  dWoléioe  ^  BaBr>  +  CH» (OH)-CH  (OH)-COH  +  ClP (0H)-C0-CH2  (OU)  ; 

Aldéhyde  glycérique  Acétone  glycérique 

Cll*(OH)-CH(OH)-COH  +  CH^  (OH)-CH  (OH)- COH  = 

Aldéhyde  glycériquc  Aldéhyde  glycérique 

CH2(0H)-CH  (OH)-GH  (OU}-GH  (OH)-GII  (OH)-GOH  ; 
CH2(OH)-GO-GH2(OH)  +  G1P(()H)-G0-GH2(0H)  =  GH2(0H)-C(0H)-GH»(0H) 

Acétone  glycérique  Acétone  glycérique  ^H  (OH)-CO-GH^  (OII)  ' 

CH»(0H)-CH(0H)-G0H  -f  GH2(OH)-GO-GIl2(OH)  =  GH»(0H)-[GII(0H)]5-G0-GH2(0H). 
Aldéhyde  glycérique  Acétone  glycérique  Acrosc-ci  ou  fructo8e-(rf-|-/) 
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Le  produit  complexe  ainsi  obtenu  doit  contenir  la  mannose-((i  +  /),  ou  la 
glocose-((i  -\-  /),  ou  bien  la  fructose-(t/  +  0»  ^^  même  plusieurs  de  ces  trois 
hexoses,  qui  donnent  toutes  la  même  osazone,  la  pbénylglucosazone-((f  +  /)  : 
traité,  à  chaud,  par  un  excès  d'acétate  de  phénylhydrazine,  il  fournit,  en  effet,  un 
mélange  d'osazones  dont  on  isole  aisément,  par  cristallisation,  la  phénylgluco- 
sazone'{d  -\- 1),  Celle-ci,  décomposée  par  Tacide  chlorhydrique,  donne  Tosone 
dont  elle  dérive  ;  enfin  cette  dernière  aldocétose,  réduite  par  le  zinc  en  pous> 
sière,  au  sein  de  Tacide  acétique  cristallisable,  produit  la  cétohexose  corres- 
pondante, laquelle  est  la  fructoêe'(d+  l)  (roy.  les  formules,  p.  589). 

2<»  La  fructose-(d  +/)  a  encore  été  obtenue  par  MM.  É.  Fischer  et  Tafel  en 
oxydant  la  glycérine  par  le  brome  (p.  568);  on  obtient  directement  un  mélange 
d'aldéhyde  glycérique  et  d'acétone  glycérique;  ces  deux  corps,  abandonnés  en 
solution  alcalinisée  par  1  centième  de  soude,  s'aldolisent  et  donnent,  comme 
il  vient  d'être  dit,  plusieurs  hexoses,  entre  autres  la  fructose-(d  +  /). 

3<^  La  condensation  de  Valdéhyde  formique^  H-GOH,  par  les  alcalis,  fournit 
également  la  fructose-(rf  +  /).  En  1861,  Butlerow  a  vu  que  le  trioxyméthylène, 
polymère  de  cet  aldéhyde  (p.  474),  se  transforme,  au  contact  de  l'eau  de  chaux, 
en  une  matière  du  groupe  des  sucres,  qu'il  nomma  méthylémtane.  En  1885, 
M.  Loew  a  observé  qu'au  contact  des  terres  alcalines,  l'aldéhyde  formique  se 
condense  et  donne,  avec  quelques  autres  produits,  une  matière  sucrée  à 
laquelle  on  a  donné  les  nom  de  formose  et  de  méthose  : 

(Aid.  formique)  6  H-COH  =  C«H<^«. 

M.  É.  Fischer  a,  plus  tard,  montré  que  le  produit  obtenu  dans  les  deux  cas  pré- 
cités est  un  mélange  d'hexoses,  de  composition  variable  avec  les  circonstances 
de  la  condensation,  mais  analogue  au  mélange  de  matières  sucrées  synthé- 
tiques, dérivées  des  aldéhydes  glycériques,  et  susceptibles,  comme  lui,  de 
fournir  la  fructose-(d  +  /). 

3.  PROPRiérés.  —  La  fructose-(d  -f  ')  est  sirupeuse.  Elle  donne  les  mêmes 
réactions  générales  que  les  fructoses  actives.  Elle  fermente  par  la  levure  de 
bière,  la  fructose-d  disparaissant  la  première,  laissant  la  fructose-/  qui  ne 
fermente  qu'après. 

Avec  la  phénylhydrazine,  elle  donne  Ivi  phénylglueoêazone-id-j- 1)  (p.  611). 

On  a  vu,  plus  haut,  comment  la  fructose-(d  +  /)  peut  fournir  la  manniu-id  +  /) 
(p.  387),  la  mannose'(d-}-  l)  (p.  613),  Vacide  mannonique^d  + 1)  (p.  613),  les 
glucoses  actives  (p.  594),  les  mannoses  actives  (p.  612)  et  les  fructoses  actives  (p.  617). 
Les  réactions,  qui  viennent  d'être  citées,  permettent  donc  de  produire  indirec- 
tement les  principales  hexoses  et  leurs  dérivés. 

i  10.  --  Sorbose. 

C«H<*0«.  CH»  (OH)-[CH  (0H)]3-C0-GH«  (OH)     (Voy .  formulée  slér.,  p.  593) 

1.  Sorbose  gauche.  —  La  sorbose  gauche,  sorbose-d^  sorbinose  ou  sorbiney  est 
une  cétohexose  qui  correspond  à  la  sorbite-d  (p.  593).  Elle  a  été  découverte 
par  Pelouze  dans  le  suc  longtemps  fermenté  des  baies  de  sorbier  (Sorbus  aucu- 
paria).  Quand  on  vient  de  l'exprimer,  ce  suc  contient,  non  pas  de  la  sorbose-rf, 
mais  de  la  sorbite-d,  accompagnée  d'autres  sucres  capables  de  subir  la  fermen- 
tation alcoolique  ;   après  cette  dernière  fermentation,  la  sorbite  reste  dans  la 
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liqueur.  Celle-ci,  ou  toute  autre  solution  de  sorbite,  étant  ensemencée  d*une 
bactérie  particulière,  très  voisine  du  Bacterium  acetiy  le  Bacterium  xylinitm, 
subit  une  fermentation  oxydante,  opérée  aux  dépens  de  Toxygène  de  Tair  : 
Thexite  est  changée  en  cétohexose  correspondante,  autrement  dit,  la  sorbite 
est  transformée  en  sorbose  (M.  Bertrand)  : 

CH*(0HHCH(0H)]3-CH(0H)-CH>(0H)  +  0  «  H»0  +  CH>(0HHCH(0H)]3-C0-GH*(0H). 

Sorbite  Sorbose-d 

On  évapore  le  liquide  et  on  laisse  cristalliser  la  sorbose. 

2.  La  sorbose-d  forme  de  beaux  octaèdres  rhomboïdaux,  de  densité  1,654, 
fusibles  à  154°.  Elle  est  très  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool.  Sa 
saveur  est  aussi  sucrée  que  celle  du  sucre  de  canne.  Son  pouvoir  rotatoire  est 
gauche  et  assez  constant  :  «d  =  —  43°,4;  il  est  donc  de  sens  opposé  par  rapport 
à  ceux  des  corps  de  la  série  d. 

3.  Hydrogénée  par  Tamalgame  de  sodium,  la  sorbose-d  se  change  en  sorbite-d 
(MM.  Vincent  et  Delachanal)  et  en  idite-d.  Elle  est  oxydable  et  réduitles  liqueurs 
cupro-alcalines;  son  oxydation  donne  des  produits  de  destruction  nombreux. 
Elle  ne  subit  pas  la  fermentation  alcoolique  mais  subit  la  fermentation  lactique. 
Les  alcalis  bouillants  Paltèrent  fortement  et  la  liqueur  se  colore  en  jaune. 

La  sorbinosazone  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  164°;  elle  est  diffé- 
rente des  glucosazones  et  des  gulosazones. 

A,  Sorbose  droite.  —  La  sorbose-l  ou  tagatose-^  se  produit,  en  même  temps 
que  des  isomères,  la  galtose  et  la  tagatose-df  quand  on  chauffe  la  galactose  avec 
une  solution  de  potasse.  Elle  ressemble  à  la  sorbose-rf  mais  est  dextrogyre. 
Elle  fond,  comme  elle,  à  154<». 

La  sorbose-d  et  la  sorbose-/  se  combinent  en  donnant  la  sorbose'{d  -f-  ^)* 

{11.—  Hexoses  diverses. 

1.  Un  certain  nombre  d'autres  matières  sucrées,  présentant  la  composition 
des  hexoses,  mais  dont  Tétude  a  été  moins  développée  que  celle  des  hexoses 
précédentes,  ont  été  trouvées  dans  les  êtres  vivants  ou  produites  par  Thydrolyse 
de  principes  naturels.  Nous  en  citerons  encore  quelques-unes. 

2.  Chondroglacose,  C*H'=*0<^  (MM.  Bœdeker  et  de  Bary).  —  Cette  substance  est 
cristalline,  lévogyre,  réductrice  ;  elle  a  été  obtenue,  avec  de  Tammoniaque, 
dans  Paction  de  Pacide  chlorhydrique  sur  la  chondrine  des  cartilages. 

3.  Crocose,  C^H^^O^  (M.  Quadrat).  —  Cristallisée  en  beaux  prismes  rhomboï- 
daux,  très  sucrée,  dextrogyre,  la  crocose  provient  de  Phydrolyse  de  la  crocine 
et  de  la  picrocrocine,  principe  colorant  jaune  et  matière  amère  du  safran 
(Crocus  sativus)  : 

G5«H»«o3<    -f.    4H>0    »    C3^H<«0<*     +    4C«H<^«; 


Croein. 

Crocétioe 

Crocose 

G»«H««0"    +    H*0 

«     2C«<»H*«     4- 

3C«H'»0«. 

Pierocroein« 

Huil«  de  safran 

Crocose 

A  poids  égal,  la  crocose  réduit,  à  Pétat  d'oxydule,  moitié  moins  de  cuivre  que 
la  glucose. 

A.  Hédérose,  C«H*W  (M.  Vernet).  —  L'hédérose  cristallise  en  aiguilles  inco- 
lores; elle  est  fortement  dextrogyre  (aD=+98'»,88),  réductrice,  infermentescible. 
Elle  a  été  obtenue  dans  Phydrolyse  d'un  glucoside  du  lierre,  Vhédérine. 

5.  Lokaose,  C«H"08  (M.  Kayser).  —  Ce  sucre  cristallise  en  petites  aiguilles  ;  il 
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est  très  soluble  dans  Teau  et  Taicool,  ioactif,  réducteur,  même  à  froid.  Il  a 
pour  origine  Thydrolyse  du  principe  colorant  du  lokao  ou  vert  de  ChinCy  extrait 
de  divers  Rhamnus  (p.  718). 

6.  Solanose,  C^'H^^O^.  —  La  solanose  forme  des  cristaux  incolores,  fusibles 
à  199®  ;  elle  est  dextrogyre  («d  =^  +  28°,6),  très  soluble  dans  Teau  et  lalcool. 
Elle  provient,  d'après  Lieben,  du  dédoublement  de  la  solanine,  (p.  713);  d'après 
des  recherches  récentes,  elle  serait  un  mélange  de  glucose-rf,  de  rhamnose  et 
de  galactose-d  (p.  714). 

i  12.  —  Rhamnotaexoses. 
C^H* *0«.  CH3-[CH  (0H)13-C0H. 

1.  Les  rhamnohexoses  iMM.  É.  Fischer  et  Piloty)  sont  des  méthylhexoses 
dérivées  synthétiquement  d'une  méthylpentose,  la  rhamnose  (p.  580). 

2.  Rhamnohexose-a.  —  La  rhamnose  s'unit  à  Tacide  cyanhydrique  pour 
former  le  nitrile  rhamnosecarbonique-oL^  lequel  fournit,  par  hydratation,  Vacid^* 
rhamnosecarbonique-x  ou  acide  rhamnohexonique-x  (p.  582). 

(Rhamnose)  GH3-[CH  (On)]»-COH  +  HGAz  =  CH3-[CH(0H)]»-CH  (OH)-CAz  (Niirilc); 
(Nitrile)  CnHCH(OH)]»-Cn(OH)-CAz  +  2H20  =  AzlP  +  CH3-[CH  (0H)]3-C02H  (Adde). 
L'acide  rhamnosecarbonique-a,  pris  sous  forme  de  lactone,  étant  réduit  par 
Tamalgamede  sodium,  dans  une  liqueur  fortement  acide,  se  change  enrhamno- 
hexose-a  : 

CH3-[CH  (0H)]»-C02H  +  H*  =  H20  +  CH^-fCH  (0H)]5-C0H. 

Acide  rhamnosec&rbonique  Rhamnohexose. 

3.  La  rhamnohexose-z  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  ISO^*. 
Elle  est  soluble  dans  l'eau,  très  sucrée,  non  fermentescible,  lévogyre 
(«o  =  —  6i«,4)  avec  birotation,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  mélhylique 
chaud,  mais  non  dans  l'alcool  éthylique  absolu. 

Réduite  par  l'hydrogène,  elle  donne  la  rhamnohexite-oLy  alcool  hexalomique 
correspondant  (p.  394).  Oxydée  au  moyen  de  l'acide  nitrique,  elle  produit 
l'acirfe  mucigue,  C0^H-[CH(0H)1»-C02H,  par  destruction  du  groupe  méthyle  de 
la  méthylhexose  (MM.  É.  Fischer  et  Morrell). 

La  rhamnohexose'hydrazone-oL,  CH3-[GH(0H)]S-CH=Az-AzH-C«H*',  est  soluble 
dans  l'eau.  Vosazone,  CH3.[GH(0H)]«-C(=Az-AzH-G«H3)-CH=Az.AzH-C«H^  est  en 
Unes  aiguilles,  fusibles  à  200'*  en  s'altérant. 

En  s'unissant  à  l'acide  cyanhydrique,  la  rhamnohexose-a  forme  le  nitrile 
rhamnoheptonique'Oi,  GH3-[GH(0H)l'''-GH(0H)-GAz,  lequel  fournit,  par  hydratation, 
Vacide  rhamnoheptonique-a,  CH3-[GH(0n)j<'-C02H.  Ge  dernier  engendre,  jiar 
réduction,  la  rhamnoheptose-%,  GH3-|;GH(0H)]«-C0H  (p.  627). 

4.  Rhasmohexose-p.  —  Vacide  rhamnosecarbonique-a,  dont  il  a  été  parlé  plus 
haut,  chauffé  avec  l'eau  et  la  pyridine,  se  change  partiellement  en  son  stéréo- 
isomère  (p.  587),  l'acide  rhamnosecarbonique-^.  La  lactone  de  celui-ci,  réduite 
par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  fournit  la  rhamnohexose-43  (MM.  É.  Fischer 
et  Morrell). 

Ge  sucre  est  encore  peu  étudié.  Oxydé  par  l'acide  nitrique,  il  donne,  après 
destruction  du  groupe  méthyle,  Vacide  talomucique  (p.  593).  Son  osazone  semble 
identique  à  celle  de  l'isomère-a. 
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2  13.  —  Digltalose. 

1.  On  doit  rapprocher  des  méthylhexoses  précédentes  la  digilalose  qui  pré- 
sente des  propriétés  analogues. 

Elle  a  été  obtenue  par  M.  Kiliani,  en  même  temps  que  de  la  glucose  droite, 
en  dédoublant,  par  hydrolyse,  le  digitalinum  vcrum  (p.  699),  produit  complexe 
extrait  de  la  digitale;  il  se  produit  simultanément  de  la  digitaligénine^  C'<»H220^, 
de  la  gliicosc-dy  de  la  digilalose,  et,  probablement,  de  la  digitoxose. 

2.  La  digitaloseest  sirupeuse  et  présente  les  propriétés  d'une  aldose.  Oxydée 
par  Teaubromée,  elle  ïiiit  0  et  produit  Vacide  digitaloniquCf  C'^H'^O^^jdont  la  lac- 
tone  est  cristallisée  et  est  lévogyre  :  «o  =  —  79<»,  4. 

3.  Digitoxose,  CCH'^O»  ou  CH3.GH(0H)-CH(0H)-CH(0H)-CH2-C0H.  —  Nous  rap- 
prochons ce  sucre  particulier  de  la  digitalose,  à  cause  de  son  origine.  Le  digita- 
linum veriim  étant  un  mélange  contenant  de  la  digitaline  cristallisée,  la  digita- 
lose brute  contient  vraisemblablement  la  digitoxose,  substance  découverte 
récemment  par  M.Kiliani  dans  les  produits  de  Thydrolyse  de  la  digitaline  cristal- 
lisée. La  digitoxose  diffère  beaucoup  de  la  digitalose  :  c'est  une  aldotriose  dérivée 
de  Thexane  normal. 

La  digitoxose  résulte,  en  même  temps  que  la  digitoxigénine,  de  Thydrolyse 

de  la  digitaline  cristallisée  ou  digitoxine  (p.  698)  : 

G34H3to'<  +  H^O  =  C22H320*  +  2G«H'*0^ 
Digitoxine  Dig-itoxigénine        Digitoxose 

Elle  cristallise  en  prismes  tabulaires,  fusibles  à  101°.  Elle  est  dextrogyre  : 
«0"+  46°  en  solution  aqueuse  au  centième,  à  20°. 

Elle  se  combine  à  la  phénylhydrazine  et  à  l'acide  cyanhydrique  (p.  625)'. 

Lorsqu'on  oxyde  la  digitoxose  par  le  brome,  elle  donne  Vacide  digitoxonique, 
C«H'203  ou  CH3-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH2-C02H,  ou  la  lactone  de  cet  acide. 
Lorsqu'on  l'oxyde  par  l'acide  nitrique,  elle  fournit  la  lactone  de  Vacide  ^^-dioxy- 
glutarique,  C02H-CH(0H)-CH(0H)-CHa-C02H  (L  11,  p.  .303). 

Un  mélange,  à  volumes  égaux,  d'acide  acétique  cristallisable  et  d'acide  sul- 
furique,  additionné  d'une  trace  de  sel  ferrique,  se  colore  en  bleu  par  addition 
d'un  peu  de  digitoxose. 


BERTHELOT  et  JCXGFLEiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  1. 
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CHAPITRE  VU 

ALDÉHYDES-ALCOOLS  HEPTATOMIQUES,  OCTATOMIQUES 
ET  NONATOMrQUES 

I  1-  —  Aldotaeptoseë. 
C^H^^O"'.  CH*  (OH)-[CH  (OH)J»-COH. 

s  heptoses,  aiosi  d*ailleurs  que  les  octoses  et  les  nonoses,  soot  des  malières 
Ses  synthétiques,  obtenues  par  M.  É.  Fischer  et  ses  collaborateurs,  en  suivant 
léthodes  développées  plus  haut  pour  lesaldoses  d'atomicités  moins  élevées 
85). 

I.  —  Giucoheptoses. 
Glacoheptote-oi.  —  La  fixation  de  l'acide  cyanhydrique  sur  la  glucose  droite 
e  le  nitrile  g lucoheptonique^%  ei  ^a.v  smie  V acide  g lucoheptonique-a  [p.  609). 
drogène  naissant,  fourni  par  l'amalgame  de  sodium  en  liqueur  acide, 
jforme  cet  acide  en  aldose  correspondante,  la  glucoheptose-a  (M.  É.  Fischer)  : 
lucohepionique)  CH^On)-[CH  (OH)]'-COni  +  H>  =  H»0  +  CH*(OH)-[CH  (OH)]*-COH. 
La  glucoheptose-a  cristallise  en  belles  tables  rectangulaires,  fusibles  vers 
Lvec  altération;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  à  froid,  etsoluble  à  chaud, 
lubie  dans  l'alcool  absolu.  Elle  est  lévogyre  :  ao  =  — 19°,7,  «Lvecbirotation. 
Elle  n'est  pas  fermentescible.  Elle  est  réductrice,  un  peu  moins  cependant 
la  glucose.  Oxydée  par  l'eau  bromée,  elle  reproduit  Tacide  glucohepto- 
e-a.  L'hydrogénation  la  change  en  glucoheplite^a.  (p.  399).  A  Tébullition 
les  acides  minéraux  dilués,  elle  donne  un  peu  de  furfurol  et  beaucoup  de 
ères  humiques.  Elle  forme  des  éthers  avec  les  acides  et  les  alcools. 
L  glucoheptose-phénylhydrazone-a,  CH2(OH)-[GH(OH)p-CH=Az-AzH-C«H5,  forme 
ûguilles  incolores,  fusibles  à  170<»;  elle  est  très  soluble  dans  l'eau.  Lag/i/co- 
9se-p/i^n2//osazo/ic,CH2(OH)-[GH(OH)]*-C(=Az-AzH-C«H5).CH=Az-AzH-C«H\cons- 
I  de  petites  aiguilles  jaune  d'or,  groupées  en  sphères,  fusibles  à  195°  en  se 
imposant. 

imbinée,  à  froid,  avec  l'acide  cyanhydrique,  la  glucoheptose-a  forme  le  nitrile 
O'Octonique-oL,  CH2(0H)-[CH(0H)J"»-CH(0H)-CAz,  et  par  suite  Vacide  gluco- 
lique-oL,  CH2(0H)-[CH(0H)]«-C02H,  lequel,  par  réduction,  donne  la  gluco- 
î<?-a,  c'est-à-dire  une  aldose  plus  complexe  (p.  628).  L'acide  gluco-octo- 
le-a  est  accompagné  d'un  peu  de  son  isomère,  Vacide  gluco-octonique-^  ; 
i-ci  forme  le  produit  principal  de  la  réaction  quand  on  a  fait  agir,  à  chaud, 
de  cyanhydrique  ;  ce  second  isomère  conduit  à  la  gluco-octose-^, 
Glncoheptose-!^.  —  Vacide  glncoheptonique-^  résulte,  comme  son  isomère  x, 
a  combinaison  de  l'acide  cyanhydrique  avec   la  glucose  droite   (p.  609)  ; 
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il  donne,  par  réduction,  la  glucoheptose-^.  Celle-ci  n'a  pas  été  obtenue  cristallisée. 
Elle  engendre  la  même  osazone  que  Tisomère  a  ;  elle  forme  par  oxydation  Vacide 
pentaoxypimélique-?,  CO^H'[CH(0H)]^'C0^H,  , 

il.  ~  Mannoheptoses. 

1.  Mannoheptose  droite.  —  Vacide  mannoheptonique-d,  provenant  de  l'action 
de  Tacide  cyanhydrique  sur  la  mannose-d  (p.  613),  ayant  élé  soumis,  sous  forme 
de  lactone,  à  l'action  de  Thydrogène  naissant,  a  donné  à  M.  É.  Fischer  la  man- 
noheptose-dy  par  une  réaction  semblable  à  celles  qui  fournissent  les  glucohep- 
toses  (voy.  ci-dessus). 

La  mannoheptose-d  cristallise  en  fines  aiguilles  groupées,  fusibles  à  134°.  Elle 
est  très  sucrée,  soluble  dans  Teau,  moins  soluble  dans  l'alcool,  dextrogyre  avec 
birotation  :  aD  =  +  68»,64.  Elle  n'est  pas  fermentescible. 

Par  hydrogénation,  elle  donne  la  mannoheptite-d  ou  perséite  (p.  398).  Sa  combi- 
naison avec  l'acide  cyanhydrique  conduite  l'acide  manno-octonique-dy  bibasique, 
isomère  des  acides  gluco-octoniques,  et  par  suite  à  la  manno-octose-d. 

2.  Mannoheptose  gauche.  —  La  mannoheptose-/  est  très  analogue  à  Tisomère 
droit;  elle  s'obtient  (M.  Smith)  en  réduisant  Vacide  mannoheptoniquc-l  {^.^{'^), 

3.  Mannoheptose  inactive.  —  Quand  on  mélange,  à  poids  égaux,  les  deux  jnan- 
noheptoses  actives,  il  ne  parait  pas  s'opérer  de  combinaison,  mais  la  masse, 
réduite  par  l'hydrogène,  donne  une  mannoheptite  racémique  (p.  399). 

111.  —  Galaheptoses. 

1.  Ces  composés  ont  été  obtenus  par  M.  É.  Fischer,  de  la  même  manière  que 
les  isomères  précédents,  en  partant  des  acides galactosecarboniques  (p.  615). 

2.  6alaheptose-(x.  —  Cette  matière  sucrée  synthétique  donne  une  galaheptose- 
phénylhydrazone  peu  soluble  et  fusible  à  IBS*»  ;  la  galaheplosazone  fond  à  220«. 
Avec  l'acide  cyanhydrique,  la  galaheptose-a  forme  le  nitrile  de  Vacide  gala-ocio- 
nique-oL^  bibasique,  isomère  des  acides  gluco-octoniques  et  fournissant  \a  gala- 
octite-a  par  réduction. 

3.  Galaheptose-^.  —  Elle  est  analogue  à  l'isomère  a.  Elle  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à  199«. 

IV.  —  Folëmose. 

La  volémose  a  été  obtenue  en  oxydant  doucement,  à  50^»,  par  l'acide  nitrique 
faible,  la  volémite,  Theptite  naturelle  correspondante  (p.  399).  Elle  donne  une 
volémosazone  cristallisée,  jaune,  fusible  à  196®,  extrêmement  peu  soluble  dans 
l'eau. 

i%  —  Rtaamnotaeplose. 
C«H'«0'.  CH»-[CH  (OH)]«-COH. 

Les  mêmes  méthodes  synthétiques,  appliquées  à  une  méthylhexose,  la  rham^ 
nohexose-a  (p.  62 1),  donnent  une  méthylheplose,  la  rhamnoheptose  (MM.  É.  Fis- 
cher et  Piloly).  Celle-ci  est  sirupeuse,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
dextrogyre  :  «d  =  +  8*,4. 
UrKamnoheptote'phényihydrazone,  CH3.[CH(OH)]«-CH=Az.AzH-C«H5,  est  fort  peu 
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soluble  à  froid  et  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  200^  ;  la  rhamnohep- 
tosazone,  CR3.[CH(0H)]».C(=Az.A2H-C«H5)-CH=Az-AzH-C*H»,  est  jaune,  cristallisée 
et  fusible  à  la  même  température. 

Avec  Tacide  cyanhydrique,  la  rhamnoheptose  donne  le  nitrile  de  Vacide 
rhamnO'Octonique,  CH^CH{OU)y'COm. 

§  3.  ~  Aldo-oeloscs. 

C«H*«0«.  CH»  (OHHCH  (OH)]«-COH. 

I.  —  Glnco-^ctose^oL. 

1.  Les  mêmes  méthodes  de  synthèse  progressive  ont  encore  fourni  les 
octoses. 

2.  61aco-oct08e-2.  —  Cette  aldo-oclose  résulte  de  la  réduction  de  la  lactone 
de  Vacide  gluco-octonique-cn,  CH*(0H)-[CH(0H)]8-G0«H  (p.  626),  dérivé  indirecte- 
ment de  la  glucose  droite  (M.  É.  Fischer). 

Elle  cristallise  dans  Peau,  en  aiguilles  contenant  2  molécules  d'eau.  Elle  est 
fusible  à  93«,  sucrée,  infermentescible  et  lévogyre  avec  forte  birotation  : 
aD3=  —  49®,9  pour  rhydrate. 

Par  hydrogénation,   elle  donne    la  gluco-octUe-a, 

La  gluco'octose-phénylhydrazone,  CH»(OH)-[CH(OH)]«.CH=Az-AzH-C«H\  est  fort 
peu  soluble  dans  Teau  froide  et  fond  à  i90«  en  s*altérant;  la  gluco-octose-phcny- 
losazone,  CH«(0H)-[CH(0H)]"»-C(=Az-AzH-C«H5).CH=Az-AzH-C«H'\  est  en  lins  cristaux 
jaunes,  fusibles  vers  212*. 

Avec  Tacide  cyanhydrique,  la  gluco-octose-a  produit  le  nitrile  de  Vacide  gltico- 
nonique,  CH2(OH)-[CH(OH)]7-C02H,  lequel  acide  conduit,  par  réduction  limitée,  à 
la  glucononose,  CH«(0H)-[CH(0H)]7-C0H. 

3.  61aco-oot086-^.  —  Ce  sucre  a  une  origine  semblable  à  celle  de  son  isomère. 

IL  —  Manno*ootose-r/. 

1.  La  manno-oct03e-(l  (MM.  É.  Fischer  et  Passmore)  se  forme  dans  la  réduc- 
tion de  Tacide  monobasique  correspondant,  Vacide  manno-octonique^d  (p.  627), 
pris  à  Tétat  de  lactone.  Elle  est  sirupeuse,  incolore,  très  soluble  dans  Teau, 
insoluble  dans  Talcool  absolu,  infermentescible,  faiblement  lévogyre  : 
«D  =  —  3*»,3. 

2.  Par  réduction,  elle  donne  lamanno^ctite-d, 

La  manno-octose'phénylhydrazone,  CH>(OH)-[CH(OH)]fi-CH=Az-AzH-C«H»,  crisUl- 
lise,  fond  à  258<^  et  est  peu  soluble  dans  Teau;  Tosazone  correspondante,  la 
ma/ino-oc(o«e^pAêny/os(WOHe,  CH2(0H)-[CH(0H)]-».C(=Az-AzH-C«H"»).CH=Az.A2H-C«H5, 
est  en  fines  aiguilles  jaunes,  insolubles  dans  Teau  chaude,  fusibles  à  223<*  en  se 
décomposant. 

Avec  Tacide  cyanhydrique,  la  manno-octose-d  produit  le  nitrile  de  Vacide 
mannonomgutf-r/,  CH»(0H)-[CH(0H)]7.C0«H. 

i  k,  —  Rhamno-octose. 
C«>H'»0».  CIlMCll  (OH)J'-COH. 

Une  méthylociosey  la  rhamno-octose,  résulte  de  la  réduction  de  la  lactone  de 
Vacide  rhamno^  oc  tonique,  GH3-[CH(OH)]7-C02H   (voy.   ci-dessus).   Elle    réduit  le 
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réaclif  cupro-alcalin  et  forme,  avec  la  phénylhydrazine  en  excès,  une  rhamno- 
octose-phénylosaione,  CH3-[CH(0H)]«.C(=Az-AzH-C«H5).CH=Az-AzH-CeHs,  fusible 
à  216°. 

{  5.  —  Aldononoses. 
C^H'^O^  CH^  (OHHCH  (OH)]T-COH. 

1.  Glncononose-ac.  —  Elle  a  été  obtenue  par  M.  É.  Fischer  en  réduisant  Tacide 
monobasique  correspondant,  Vacide  glucononique-a,  CH*(0H)-[CH(0H)7-C0*H 
(p.  628).  Elle  est  sirupeuse,  incolore,  faiblement  dextrogyre,  très  soluble  dans 
Teau,  insoluble  dans  Talcool,  infermentescible. 

Elle  donne  par  réduction  la  glucononite-n  (p.  399). 

2.  Mannononose-d.  —  MM.  Ë.  Fischer  et  Passmore  ont,  de  même,  obtenu 
un  isomère  en  réduisant  Vacide  mannononique-d  (p.  628). 

La  mannononose-d  cristallise,  dans  Talcool  fort,  en  petits  mamelons  fusibles 
à  130®;  elle  est  dextrogyre  («d  =:  +  SO^);  ell^^  subit  la  fermentation  alcoolique 
aussi  facilement  que  la  glucose. 
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CHAPITRE  VIII 

SACCHAROSES 

§  1*'.  ^  Les  saccharoses  en  général. 

1.  DiEfinition.  —  Parmi  les  composés  Taries,  auxquels  leur  composition  fait 
douuer  le  nom  d'hydrates  de  carbone  (p.  584),  ii  en  est  qui  sont  insolubles  ou  peu 
solubles  dansTeau,  amorphes,  dépourvus  de  saveur  sucrée  ;  ce  sont  en  général 
des  polysaccharides  (p.58o)  à  poids  moléculaires  élevés,  contenant  les  éléments 
de  Teau  en  proportion  plus  faible  que  les  autres;  ils  seront  examinés  dans  le 
chapitre  suivant.  D'autres,  à  molécules  moins  complexes,  sont  solubles  dans 
Teau,  sucri^s,  cristallisables  et  constituent  les  matières  sucrées  ou  sucres.  Ces 
derniers  se  partagent  eux-mêmes  en  deux  groupes  :  d'une  part,  les  monosac- 
charides,  c'est-à-dire  les  aldoses  et  les  cétoses  étudiées  dans  les  chapitres  pré- 
cédents; d'autre  part,  les  principes  sucrés  naturels  que  M.  Berthelot  a  réunis, 
en  1860,  sous  la  dénomination  générique  de  saccharoses,  certaines  propriétés 
communes,  très  caractéristiques,  indiquant  entre  eux  des  analogies  étroites. 

2.  Non  seulement  les  saccharoses,  envisagés  dès  lors  comme  tels,  ont  tous  la 
même  composition,  C'^H^O**,  mais  ils  se  dédoublent  tous,  par  Taclion  des 
acides  dilués,  en  fixant  I  molécule  d'eau,  pour  former  2  molécules  d'hexoses, 
aldohexoses  ou  cétohexoses,  identiques  entre  elles  ou  différentes  : 

C^^H^O"  +  Hao  =  C«H*«0»  -f  C«H*^«. 

La  dénomination  de  disaccharides  s*app]ique  donc  bien  à  ces  composés. 

En  général,  les  saccharoses  fermentent  plus  difficilement  que  les  hexoses, 
sont  moins  altérables  par  les  alcalis,  réduisent  moins  bien  ou  ne  réduisent 
pas  les  liqueurs  cupro-alcalines.  Après  que  l'action  des  acides  dilués,  ou  celle 
de  certains  enzymes,  les  a  hydrolyses  et  résolus  en  hexoses,  les  propriétés  carac- 
téristiques de  ces  dernières  apparaissent. 

3.  Hexobiosks.  —  Nous  sommes  encore  peu  Axés  sur  la  nature  de  la  combi- 
naison qui  unit  entre  elles  les  deux  hexoses  constitutives  d'un  saccharose. 
Cette  réserve  exprimée,  les  saccharoses  peuvent  être  envisagés  comme  des 
éthers-oxydes  résultant  de  l'union  des  hexoses  engendrées  par  leur  dédou- 
blement. 

On  a  déjà  dit  (p.  608)  qu'en  leur  qualité  d'alcools  polyatomiques,  les  monosac- 
charides  tels  que  les  hexoses  doivent  se  combiner  à  eux-mêmes  ou  deux  à  deux, 
pourproduire  des  éthers-oxydes.  Cette  combinaison  s'effectuant  avec  élimination 
d'une  seule  molécule  d'eau  et  entraînant  la  perte  d'une  seule  fonction  alcoolique 
pour  chaque  monosaccharide,  le  disaccharide  formé  conserve  intactes  deux 
fonctions  aldéhydiques  et  huit  fonctions  alcooliques,  c'est-à-dire  des   fonctions 
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alcooliques  en   nombre   plus  considérable  que  n'en  possédait  chaque  hexose 

génératrice  : 

COH-[CH(OH)]*-CH»(OH)  +  CH>(OH)-[CH(OH)]*-COH  =*: 

H*0  +  COH-[CH(OH)]«-CH*-.0-CH*-[GH(OH)]*-COH; 
C«H*«0«  -f  C«H*«0«  =*  H»0  -f  G<»H»0<<. 

Cette  interprétation  rend  compte  de  la  plupart  des  réactions  des  saccha- 
roses, mais  non  de  rafTaiblissement  ou  de  la  suppression  de  Taction  réduc-^ 
trice,  obseiTés  sur  quelques-uns  des  mieux  caractérisés  ;  aussi  a-t-on  cherché 
à  représenter  ces  composés  par  des  formules  comportant,  en  certains  cas,  des 
arrangements  dans  lesquels  les  fonctions  aldéhydiques  se  trouvent  suppri- 
mées; on  en  verra  plus  loin  des  exemples.  Cependant,  comme  les  réactions 
autres  que  celles  de  réduction  s'interprètent  plus  simplement  lorsqu'on  attribuo 
aux  saccharoses  la  formule  d*un  éther;  comme  d'ailleurs,  dans  les  corps  à 
fonctions  nombreuses  et  diverses,  certaines  de  ces  fonctions  se  trouvent  souvent 
amoindries  ou  même  annulées,  dans  leurs  manifestations,  par  la  coexistence 
des  autres,  pour  reparaître  quand  celles-ci  arrivent  à  être  transformées,  on  s'en 
tient  ordinairement  à  Tinterprétation  fondée  sur  l'éthériflcation. 

Cette  môme  interprétation  a  fait  donner  aux  saccharoses  les  noms  de  saccha- 
robiosêi  eid' heœobio$es;  on  les  avait  d'abord  nommés  bioses,  ce  qui  prêtait  à 
confusion  avec  la  nomenclature  généralement  adoptée  aujourd'hui  pour  les 
aldoses  et  cétoses. 

4.  HRxoTftîosBB.  *-  Un  saccharose,  c'est-à-dire  une  hexobiose,  étant  ainsi 
formé,  se  trouve  pourvu  de  nombreuses  fonctions  alcooliques;  il  peut,  par  une 
réaction  semblable  à  celle  qui  lui  a  donné  naissance,  engendrer,  en  s'unissant 
avec  une  troisième  molécule  d'hexose,un  trisaccharide,  une  hexotrio»e^  C**H3*0*«  : 

C}2^nQ\\  ^  ceHiio«  «  H«0  +  C<»HMo<«. 

L'hexotriose  elle-même  est  susceptible  de  former  semblablement,  avec  une 
quatrième  molécule  d'hexose,  un  iétrasaccharide,  une  hexotétrose,  C*^H**0**  ; 
et  ainsi  de  suite.  De  telle  sorte  que  n  molécules  d'hexoses,  combinées  avec 
élimination  de  n  —  1  molécules  d'eau,  donnent  un  polysaccharide  de  ce  genre 
à  n6  atomes  de  carbone. 

Des  hexotrioses,  et  même  quelques  polysaccharides  analogues  mais  à  poids 
moléculaires  plus  élevés,  sont  actuellement  connus.  Ces  principes  s'hydro- 
lysent  comiïieleshexobioses,  souvent  d'une  manière  progressive,  en  produisant 
d'abord  des  composés  moins  complexes  et  finalement  des  hexoses  ;  leurs 
propriétés  sont  très  voisines  de  celles  des  hexobioses,  leurs  isomères;  on  les 
range  comme  elles  dans  le  groupe  des  saccharoses. 

En  résumé,  les  saccharoses  peuvent  être  représentés. comme  résultant  de 
l'union  de  n  molécules  d'aldoses  et  de  cétoses,  avec  élimination  den  ~  i  molé- 
cules d'eau. 

5.  On  peut  concevoir  encore  l'existence  de  combinaisons  semblables,  formées 
par  les  aldoses  et  les  cétoses,  autres  que  les  hexoses,  ou  encore  par  des  aldoses 
et  cétoses  quelconques.  Des  principes  de  ce  genre  existent  vraisemblablement 
dans  la  nature,  mais  la  facilité  de  leur  dédoublement  a  empêché  de  les 
observer  jusqu'ici.  Toutefois  Varabinone  (p.  656)  semble  être  une  pentobiose 
dérivée  de  l'arabinose. 
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6.  Interversion  et  réversion.  —Jusqu'à  ces  derniers  temps,  l'étude  des  sac- 
charoses avait  été  surtout  analytique  et  fort  peu  synthétique.  On  est  récem- 
ment parvenu  à  réaliser  la  production  synthétique  de  certains  saccharoses. 

Cette  production  se  rattache  à  des  réactions  synthétiques  déjà  sigi^alées  à 
propos  deshexoses,  les  réactions  de  réversion  (p.  595). 

Le  nom  d'interversion  a  été  donné  par  Biot  à  la  transformation  qu'éprouve  le 
sucre  de  canne  sous  l'action  des  acides  dilués,  cette  transformation  étant  accom- 
pagnée d'une  interversion  du  sens  de  l'action  exercée  sur  la  lumière  polarisée  : 
le  sucre  de  canne  dextrogyre  est  changé  en  un  mélange  lévogyre  de  glucose-d 
et  de  lévulose.  On  a  étendu,  depuis,  ce  mot  d'interversion  au  dédoublement  de 
tous  les  saccharoses  par  hydrolyse,  quelles  que  soient  les  directions  du  pou- 
voir rotatoire  avant  et  après  Texpérience. 

Par  opposition,  M.  Wohl  a  nommé  réversion  l'action  contraire,  c'est-à-dire 
la  combinaison  des  hexoses  entre  elles,  avec  élimination  de  1  molécule  d'eau, 
pour  donner  naissance  non  seulement  à  des  saccharoses,  mais,  plus  souvent 
encore,  à  des  polysaccharides  correspondant  à  une  élimination  d'eau  plus 
avancée,  polysaccharides  dont  il  sera  parlé  plus  loin  (p.  661). 

En  ce  qui  touche  spécialement  les  saccharoses,  la  réveillon  se  réalise  dans 
des  circonstances  remarquables  par  leurs  relations  avec  celles  qui  produisent 
l'interversion. 

L'interversion  est  effectuée  par  les  acides  minéraux  très  dilués,  agissant  à 
chaud,  sur  les  saccharoses;  avec  certains  saccharoses,  il  suffît  d'employer  de 
l'eau  contenant  des  quantités  extrêmement  faibles  d'acide,  1  millième  d'acide 
sulfurique  ou  d'acide  chlorhydrique,  par  exemple,  pour  la  réaliser  en  un  temps 
court,  à  des  températures  inférieures  à  100°.  En  augmentant  la  proportion 
d'acide,  on  atteint  bientôt  une  limite  à  partir  de  laquelle,  les  acides  minéraux 
intervenant  comme  déshydratants,  l'action  contraire  apparaît;  elle  se  mani- 
feste par  les  variations  dans  le  pouvoir  rotatoire  de  la  liqueur.  Si,  à  chaud,  on 
fait  agir  l'acide,  à  cette  concentration  ou  à  des  concentrations  plus  fortes,  sur 
les  hexoses  pures,  la  liqueur  se  charge  de  saccharoses  (voy.  IsomaltoseSj 
p.  654).  D'ordinaire,  la  réversion  donne  surtout  naissance  à  des  polysaccha- 
rides résultant  d'une  déshydratation  plus  avancée,  principalement  à  des 
dextrines  (p.  667).  Dès  1840,  Dubrunfaut  a,  en  effet,  observé  que  les  polysac- 
charides de  ce  genre  sont  moins  nettement  hydrolyses  par  un  acide  peu  dilué 
que  par  le  même  acide  plus  étendu;  cela  résulte  de  la  facilité  avec  laquelle 
s'effectue  simultanément  la  réaction  contraire. 

7.  Enzymes.  —  Les  saccharoses  sont  hydrolyses,  c'est-à-dire  dédoublés  par 
certaines  substances  qui  portent  les  noms  d'enzymes,  de  ferments  solubles,  de 
diastases  ou  de  zymases  (t.  H,  p.  1310).  Le  type  de  ces  enzymes  a  été  découvert, 
en  1860,  par  M.  Berthelot,  qui  a  établi  par  là  que  les  fermentations  n'étaient 
pas  le  résultat  direct  de  l'action  vitale  des  micro-organismes,  mais  celui  de 
certains  principes  chimiques,  sécrétés  par  ces  organismes.  On  considère  géné- 
ralement les  enzymes,  d'après  certaines  de  leurs  propriétés  physiques,  comme 
des  matières  analogues  aux  albumines,  bien  que  ni  leur  composition,  ni  leui^ 
propriétés  ne  justifient  pleinement  cette  manière  de  voir. 

Les  enzymes  dédoublent,  à  froid,  les  saccharoses  comme  le  font,  à  chaud,  les 
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acides  minéraux  étendus.  Mais,  tandis  qu'un  acide  minéral  quelconque,  l'acide 
sulfurique  par  exemple,  dédouble  tous  les  saccharoses  indifféremment,  il  faut 
un  enzyme  déterminé  pour  dédoubler  un  saccharose  déterminé;  du  moins  on  ne 
connaît  pas  actuellement  d'enzyme  pouvant  agir  sur  plusieurs  saccharoses. 

C'est  ainsi  que  VinvertinCy  enzyme  sécrété  par  la  levure  de  bière  ordinaire, 
ne  dédouble  que  le  sucre  de  canne  ;  que  la  maltase,  enzyme  sécrété  par  la 
même  levure,  par  diverses  moisissures  et  par  l'intestin  grêle,  ne  dédouble  que 
le  maltose  ;  que  la  tréhalase,  enzyme  sécrété  surtout  par  les  champignons  et 
aussi  par  l'intestin,  ne  dédouble  que  le  tréhalose;  que  la  lactase  enfin,  enzyme 
sécrété   par  quelques  espèces  de  levures,  ne  dédouble  que  le  sucre  de  lait. 

Le  rôle  physiologique  de  ces  enzymes  est  très  important  :  c'est  par  eux  que 
les  animaux  et  les  végétaux,  qui  les  produisent,  peuvent  utiliser  les  saccharoses 
comme  aliments.  :  les  saccharoses  ne  sont  assimilables  qu'après  avoir  été  dédou- 
blés, par  eux,  en  aldoses  et  cétoses. 

Les  enzymes,  dont  la  composition  chimique  n'est  pas  exactement  connue, 
puisqu'aucun  n'a  été  isolé  à  l'état  de  pureté,  ne  se  distinguent  les  uns  des  autres 
que  par  la  nature  de  leurs  propriétés  hydrolysantes  et,  quelquefois,  par  leur 
résistance  à  l'action  de  la  chaleur,  résistance  qui  est  particulière  à  chacun 
d'eux;  tous  d'ailleurs  se  détruisent  en  présence  de  l'eau,  au-dessous  de  100'». 

A.  —  Saccharobioses. 

J  2.  —  Saccharose  proprement  dit  ou  sucre  de  canne. 
C«»H220<<.  C0H-[GH  (OH)]  «-GH^-O-GH^-LCH  (OHJJ^-CO-CH^  (OH). 

1.  Origine.  —  Le  sucre  ordinaire^  sucre  de  canne  ou  sucre  de  betterave,  est  une 
saccharobiose  dérivée  de  la  glucose-d  et  de  \sl  fructose-d  ou  lévulose.  Il  est  connu 
en  Chine  et  dans  l'Inde  depuis  une  antiquité  reculée.  Importé  d'Asie  en  Europe, 
à  l'époque  des  conquêtes  d'Alexandre  le  Grand,  son  usage  ne  s'est  répandu  que 
fort  lentement  et  n'a  acquis  une  véritable  importance  qu'au  xvni®  siècle. 

Il  se  rencontre  dans  un  très  grand  nombre  de  végétaux  :  dans  le  maïs,  la 
carotte,  la  citrouille,  dans  les  sèves  du  tilleul,  du  sycomore,  du  bouleau,  de  la 
vigne,  etc.  ;  il  se  trouve  surtout  dans  les  organes  dépourvus  de  chlorophylle.  Il 
a  été  retiré  pendant  longtemps  de  la  canne  à  sucre.  En  1801,  Achard,  le  premier. 
Ta  extrait  de  la  betterave,  dans  laquelle  sa  présence  avait  été  reconnue  par  Mar- 
graf,  en  1747;  mais  c'est  en  France,  au  commencement  du  dix-neuvième 
siècle,  que  cette  fabrication  s'est  développée.  D'autres  plantes  servent  encore 
à  fabriquer  le  sucre  :  en  Chine  et  au  Japon,  le  sorgho  à  sucre;  en  Amérique, 
l'érable  à  sucre;  dans  l'Archipel  Indien,  le  palmier  Axa;  etc. 

2.  Fabrication  du  sucre  de  canne.  —  La  fabrication  du  sucre  au  moyen  de  la 
canne  a  été  pratiquée,  jusqu'à  ces  derniers  temps,  par  des  moyens  très  primitifs; 
actuellement  elle  diffère  peu,  quant  aux  procédés,  de  la  fabrication  du  sucre 
de  betterave.  Nous  allons  indiquer  sommairement  les  méthodes  généralement 
suivies. 

La  canne  à  sucre  renferme  de  16  à  18  centièmes  de  sucre.  On  la  coupe,  on 
l'écrase  sousdes  presses  ù  cylindres,  qui  extraient  les  quatre  cinquièmes  de  son 
poids  de  jus  (vesou);  celui-ci  contient  presque  tout  le  sucre  ;  la  partie  ligneuse 


Digitized  by 


Google 


634  CHIMIE    ORGANIQUE.    —    LIVRE   IV,    CHAPITRE    VIII 

(bagasêe)  est  géDéralement  employée,  comme  combustible,  après  dessiccation. 
Dans  des  fabriques,  de  jour  en  jour  plus  nombreuses,  on  prépare  le  liquide 
sucré,  en  appliquant  à  la  canne  la  méthode  de  diffusion  dont  il  sera  parlé  à 
propos  du  sucre  de  betterave  (p.  636). 

Le  vesou  ou  le  liquide  provenant  de  la  diffusion  est  soumis,  aussi  promptement 
que  possible,  à  la  défécation.  Pour  cela,  on  le  porte  à  une  température  de 
SS**  à  QO**,  dans  une  chaudière  chauiTt^e  par  un  double  fond  sous  lequel  circule 
de  la  vapeur  (flg.  63),  après  Tavoir  additionnée  d'une  quantité  de  chaux  suffisante, 


FiQ.  63.  —  Chaudière  à  déféquer  les  Jus  sucrés. 

quelques  millièmes,  pour  que  le  jus  possède  une  légère  réaction  alcaline.  Les 
acides  organiques,  contenus  dans  le  liquide,  sont  saturés  par  la  chaux;  quelques- 
uns  se  séparent  à  Tétatdes  combinaisons  calciques  insolubles;  certains  principes 
albuminoïdes  sont  en  même  temps  rendus  insolubles.  Il  se  forme  donc  un 
précipité  qu'on  laisse  déposer,  en  maintenant  une  température  de  85^  On 
décante  le  liquide  clair,  puis  on  envoie  le  dépôt  dsius  des  fUtrei^-presses,  Ces 
appareils  sont  des  filtres  à  toiles  filtrantes  multiples,  présentant  une  grande 
surface  totale,  dans  lesquels  on  dirige  sous  pression  le  liquide  à  filtrer  (fig.  64). 
On  fait  ensuite  passer  les  liqueurs  limpides  à  travers  un  long  cylindre  de  tôle 
(fig.  67,  p.  641),  rempli  de  noir  animal  (filtre  à  noir),  qui  les  décolore.  Enfin 
on  les  évapore. 
Cette  dernière  opération  se  pratique  par  des  moyens  divers.  Autrefois,  on  se 


Digitized  by 


Google 


SACCHAROSES  635 

oonteatait  de  chauffer  le  liquide  à  feu  nu  ou  à  la  vapeur,  dans  des  chaudières 
largement  ouvertes  à  Tair,  ce  qui  entraînait  une  altération  marquée  du  produit. 
Actuellement,  Tévaporation  est,  le  plus  souvent,  pratiquée  dans  le  vide,àraide 
d'appareils  perrectionnés,  semblables  à  ceux  employés  par  Tindustrie  euro* 
péenne  pour  produire  le  sucre  de  betterave  (voyez  plus  loin). 

On  pousse  Tévaporation,  la  cuitoy  jusqu'à  ce  que  de  petits  cristaux  se  montrent 
dans  la  masse,  puis  on  fait  écouler  le  produit  dans  des  cristallisoirs  {rafraU 
chi88oirs).  Quand  la  cristallisation  estterminée,  c'est-à-dire  après  quelques  jours, 
on  soumet  le  tout  à  l'action  de  la  force  centrifuge  dans  des  turbineSf  récipients 


Fio.  64.  —  Filtre-presse. 

cylindriques  en  métal  perforé,  animés  d'un  mouvement  de  rotation  rapide  autour 
de  leur  axe;  le  liquide  se  sépare  des  cristaux,  du  êucre  en  grainSj  et  s'échappe 
à  travers  la  paroi  perforée  ;  on  entraine  ses  dernières  portions  en  clairçant  les 
cristaux,  c'est-à-dire  en  les  lavant  rapidement,  dans  la  turbine  en  mouvement, 
avec  un  peu  de  sirop  de  sucre  ou  môme  d'eau  pure.  Il  ne  reste  plus  qu'à 
sécher  le  produit.  C'est  le  sucre  de  premier  jet.  Les  eaux-mères  colorées  qui 
l'ont  fourni,  évaporées  de  nouveau  puis  abandonnées  dans  de  grands  bacs  ou 
empliSy  en  donnent  de  nouvelles  quantités,  de  plus  en  plus  colorées  et  impures 
{sucre  du  deuxième  jet  et  sucre  de  troisième  jet). 

Quant  à  la  dernière  eau-mère,  la  mélasse,  elle  contient  encore  une  assez 
grande  proportion  de  sucre  de  canne,  proportion  d'autant  moins  élevée  cepen- 
dant que  la  fabrication  a  été  mieux  conduite;  elle  contient  surtout  de  la  glucose, 
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de  la  lévulose,  des  matières  salines  et  ex tractives,  etc.  La  mélasse  de  canne,  dite 
de  bon  goût,  est  parfois  utilisée  directement  pour  sucrer,  mais  le  plus  souvent  oq 
rétend  d'eau,  on  la  fait  fermenter  et  on  distille  Talcool  :  on  obtient  ainsi  le  tafia, 

3.  Fabrication  du  sucbe  de  betterave.  —  La  betterave  de  Silésie,  dont  les 
meilleures  variétés  sont  celles  à  collet  rose  et  surtout  à  collet  vert,  renferme 
12  et  même  jusqu'à  18  centièmes  de  sucre.  Récoltées  à  l'automne,  les  racines  sont 
débarrassées  des  feuilles  par  un  coup  de  couteau  donné  au  collet,  puis  lavées 
avec  soin,  en  les  agitant  dans  des  appareils  que  traverse  un  courant  d'eau. 

Primitivement,  on  pratiquait  d'abord  Vextraction  du  jus  des  betteraves.  Celles-ci 
étaient  râpées  et  transformées  en  pulpe,  avec  addition  d'environ  25  centièmes 
d*eau;  par  Faction  de  presses  énergiques,  la  pulpe,  comprimée  dans  des  sacs  de 
laine,  laissait  écouler  un  liquide  contenant  la  plus  grande  partie  du  sucre  de  la 
betterave. 

Aujourd'hui,  Vextraction  du  jus  est  remplacée  par  une  autre  opération,  la 
diffusion,  qui  fournit  une  liqueur  sucrée  beaucoup  plus  pure,  moins  chargée  de 
principes  organiques  étrangers,  et  qui,  de  plus,  laisse  beaucoup  moins  de  sucre 
dans  les  résidus.  L'idée  première  de  la  méthode  de  diffusion  est  due  à 
Mathieu  de  Dombasle,  mais  la  forme  sous  laquelle  on  la  pratique  a  été 
indiquée  par  M.  Robert.  Les  racines  lavées  sont  chargées  dans  un  coupe -racines, 
sorte  de  caisse  cylindrique,  dont  le  fond,  entraîné  dans  un  mouvement  de  rota- 
tion rapide,  est  formé  d'un  plateau  armé  de  couteaux  ondulés;  ceux-ci,  à  la 
manière  d'un  rabot,  découpent  la  betterave  en  lamelles  de  2  millimètres  d'épais- 
seur. Ces  lamelles  dites  cossettes  sont  introduites  dans  les  diffuseurs;  on  désigne 
sous  ce  nom  des  cylindres  verticaux  de  1  à  4  mètres  cubes,  disposés  par  bat- 
teries de  10,  12  ou  14;  les  diffuseurs  communiquent  entre  eux,  par  des  tuyau- 
teries, de  manière  qu'un  liquide,  après  avoir  traversé  l'un  d'eux  de  haut  en  bas, 
se  rende  ensuite  u  la  partie  supérieure  du  suivant,  en  passant  par  un  appareil 
de  chauiïage  à  la  vapeur,  dit  calorisateur.  L'eau  arrive  froide  à  un  premier 
diffuseur  garni  de  cossette  à  peu  près  épuisée,  passe  ensuite  dans  un  deuxième, 
après  s'être  échauffée  dans  un  calorisateur;  elle  traverse  ainsi,  alternativement, 
les  difTuseui^s  et  les  calorisaleurs  de  la  batterie,  ceux-ci  la  réchauffant  cons- 
tamment à  75^;  elle  passe  régulièrement  sur  des  cossettes  de  moins  en  moins 
épuisées;  la  liqueur  parvient  enfln  au  dernier  diffuseur,  lequel  est  chargé  de 
cossette  récemment  coupée  et  riche  en  sucre.  Au  contact  du  liquide  et  de  la  cos- 
sette, le  sucre  et  les  sels,  se  dialysant  à  travers  les  parois  des  cellules,  passent 
dans  l'eau,  tandis  que  les  substances  incristallisables,  albumines,  gommes,  ma- 
tières poétiques,  etc.,  très  lentement  diffusibles,  restent  dans  les  cossettes.  Les 
dispositions  de  la  tuyauterie  permettent  de  déplacer  Pair  emprisonné  entre  les 
cossettes  fraîches,  en  faisant  arriver  le  liquide  sucré  par  le  bas  du  diffuseur  nou- 
vellement chargé;  elles  permettent,  en  outre,  défaire  écouler  de  ce  dernier  une 
quantité  de  liquide  sucré,  proportionnelle  à  celle  des  cossettes  constituant  le 
chargement  d'un  des  cylindres  ;  elles  permettent  enfin,  chaque  cylindre  devenant 
à  son  tour  le  dernier  de  la  batterie  lorsqu'il  vient  d'être  chargé  de  cossettes 
nouvelles,  de  rendre  le  traitement  continu  et  méthodique  ;  on  parvient  ainsi  à 
enlever  aux  cossettes  la  totalité  du  sucre,  en  employant  la  plus  faible  quantité 
d'eau  possible. 
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4.  Provenant  de  Textraction  ou  de  la  diiïusion,  le  jm  sucré  est  immédiatement 
soumis  à  la  double  carbonatation,  opération  qui  a  remplacé  aujourd*hui  la  déféca- 
tion simple  que  Ton  appliquait  autrefois  au  jus  de  betteraves  comme  au  vesou  de 
la  canne  (p.  634).  La  double  carbonatation  (MM.  Perrier  et  Possoz)  est  opérée  à 
température  relativement  peu  élevée,  afin  d'éviter  la  coloration  que  donne  la 
glucose,  quand  on  la  chauffe  avec  les  alcalis.  Pour  cela,  on  traite  le  liquide  par 
2  ou  3  centièmes  d'hydroxyde  de  calcium,  de  manière  à  transformer  une  portion 
du  sucre  en  sucrate  de  chaux,  puis,  chauffant  jusque  vers  85**  ou  90**,  on  fait 
passer  un  courant  de  gaz  carbonique  :  la  chaux  se  précipite  à  Tétat  de  carbo- 
nate de  calcium.  On  arrête  le  courant  gazeux  lorsque  la  solution  ne  contient 
plus  que  quelques  millièmes  de  chaux  et  on  envoie  le  mélange  dans  des  filtres- 
presses.  En  répétant  sur  la  liqueur  filtrée  l'addition  de  chaux  et  le  traitement 
au  gaz  carbonique,  mais  en  précipitant  alors  la  totalité  de  la  chaux,  on  a  éliminé, 
après  un  nouveau  passage  au  filtre-presse,  la  plus  grande  partie  des  matières 
étrangères  ;  on  obtient  ainsi  une  solution  de  sucre,  le  sucrate  de  chaux  formé 
d'abord  ayant  été  décomposé  par  le  gaz  carbonique.  Cette  solution  est  filtrée 
une  ou  plusieurs  fois  (voy.  fig.  66,  p.  640)  à  travera  des  liltres  formés  par  des 
sacs  en  tissu  de  coton  (filtres  Taylor)^  puis  évaporée. 

5.  Pour  Vévaporation,  on  fait  généralement  usage  d'un  appareil  dit  à  triple 
effet  (M.  Rillieux),  dont  nous  ne  pouvons  indiquer  ici  que  le  principe.  Cet  appa- 
reil {fig,  65,  p.  638)  se  compose  de  trois  chaudières  de  fonte,  verticales,  i,  2 
et  3,  séparées,  chacune,  intérieurement,  en  trois  compartiments,  par  des  cloisons 
horizontales  en  cuivre,  ru  et  v'v'  (voy.  la  coupe  de  la  chaudière  n*»  i)  ;  le  com- 
partiment supérieur  a  est  mis  en  communication  avec  l'inférieur  6  par  des  tubes 
de  cuivre  verticaux,  de  petit  diamètre  ttt,  et  par  un  autre  tube  central  de  plus 
grande  largeur  c  ;  chaque  chaudière  est  garnie  de  liquide  à  évaporer,  jusqu'à 
une  certaine  hauteur  au-dessus  de  la  cloison  vv.  Le  compartiment  moyen,  c'est- 
à-dire  l'espace  compris  entre  vv  et  v'v  et  traversé  par  les  tubes  ttt^  est  mis  en 
communication  avec  la  vapeur  de  chauffage,  qui  peut  ainsi  agir  sur  une  grande 
surface  (surface  des  tubes  et  surface  des  cloisons  horizontales).  Dans  la  première 
chaudière  C,  le  chauffage  est  produit  par  un  courant  de  vapeur,  arrivant  d'un 
générateur  enDet  sortant  en  D'  :  le  jus  sucré  arrive  par  PI  et  est  porté  à  l'ébul- 
lition  ;  les  vapeurs  qu'il  émet  passent  en  VTFM,  par  un  vase  BM  destiné  à  arrêter 
le  liquide  entraîné  mécaniquement,  et  se  rendent  dans  le  compartiment  moyen 
de  la  chaudière  n*»  2,  autour  des  tubes  ttt  qu'elles  servent  à  chauffer.  De  même 
les  vapeurs  produites  dans  la  deuxième  chaudière,  par  l'évaporation  du  liquide 
sucré,  chauffé  comme  il  vient  d'être  dit,  vont  parT'M'  chauffer  la  chaudière  n*>  3 
et  y  déterminent  l'évaporation  du  jus.  Les  températures  auxquelles  peut  atteindre 
le  chauffage  vont  donc  en  décroissant  de  la  chaudière  n°  I  à  la  chaudière  n*»  2 
et  à  la  chaudière  n«  3  ;  par  suite,  pour  que  l'ébullition  se  réalise  dans  tous  les 
cas,  les  pressions  doivent  décroître  aussi  dans  les  chaudières.  Afin  d'obtenir  ce 
résultat,  des  pompes  font  le  vide  dans  les  trois  chaudières.  Elles  aspirent  par  les 
tubes  Vu  et  U'«  l'air  des  chaudières  n*»  i  et  n°  2,  et  en  même  temps  l'eau  de 
condensation  de  la  vapeur.  Quant  à  l'air  et  à  la  vapeur  provenant  de  la  chau- 
dière n*>  3,  ils  sont  aspirés  en  RHA,  après  avoir  traversé  un  réfrigérant  GA  ; 
celui-ci,  constitué  par  un  système  de  tubes  que  parcourt  un  courant  d'eau  froide. 
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agit  par  une  grande  surface;  il  détermine  un  abaissement  de  température  en 
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môme  temps  que  des  condensations,  et  facilite  ainsi  la  production  d'un  vide 
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assez  avance  (0",08  environ).  La  marche  du  système  est  continue  :  le  jus  arrive 
en  PI  et  se  concentre  dans  la  première  chaudière  ;  il  passe  ensuite  par  tl'  dans  la 
deuxième,  puis  par  il'  dans  la  troisième,  d*où  il  sort  constamment  par  le  robinet  N, 
que  Ton  règle  de  manière  à  recueillir  un  sirop  de  densité  i,2  environ. 

Entre  les  chaudières,  des  appareils  formant  chicanes,  les  brise-mousse^  BM 
et  B'M,  arrêtent  le  liquide  qu^enlraine  la  vapeur. 

Dans  ces  dernières  années,  les  procédés  dVvaporation  ont  été  encore  perfec- 
tionnés par  remploi  d'appareils  à  quadruple  effet  et  même  à  quintuple  effet,  com- 
binés avec  des  réchauffeurs  tubulaires,  permettant  de  chauffer  In'^s  économique- 
ment les  grands  volumes  de  jus  sucrés  mis  en  œuvre. 

6.  Au  sortir  du  triple  effet  ou  des  appareils  similaires,  les  jus  concentrés  sont 
soumis  à  une  nouvelle  flitration  à  travers  des  tissus  de  coton. 

On  opère  enfin  la  cuite  en  grains  des  sirops  dans  un  appareil  à  simple  effet, 
analogue,  en  principe,  à  chacune  des  chaudières  du  triple  effet,  chauffé  comme 
celles-ci  à  la  vapeur,  et  maintenu  vide  d'air.  La  vapeur  de  chauffage  y  est 
amenée  dans  des  serpentins  volumineux. 

On  commence  par  concentrer  une  certaine  quantité  de  sirop  dans  le  fond  de 
Tappareil,  jusqu'à  la  densité  i,45  environ,  et  on  provoque  la  formation  de  petits 
cristaux  de  sucre  par  le  refroidissement  dû  à  de  brusques  introductions  de  sirop 
léger.  Une  quantité  suffisante  de  grains  cristallins  étant  formée,  il  suffit  d'ali- 
menter Tappareil,  d'une  façon  continue,  avec  le  même  sirop  léger  provenant  de 
la  concentration  dans  le  triple  effet,  pour  faire  grossir  les  grains  déplus  en  plus. 
A  la  fin  de  l'opération,  l'appareil  se  trouve  rempli  de  cristaux  de  sucre,  empâtés 
dans  une  eau-mère  sirupeuse  et  épaisse.  Le  mélange  contient  environ 
85  centièmes  de  sucre  cristallisé;  on  le  soumet  à  Faction  de  la  force  centrifuge, 
dans  des  turbines  (p.  635).  On  recueille,  d'une  part,  le  sucre  en  grains  et,  d'autre 
part,  une  mélasse  contenant  encore  une  forte  proportion  de  sucre.  Cette  mélasse, 
concentrée  de  nouveau  dans  le  ville  et  maintenue  ensuite  à  la  température 
de  40<^,  laisse  déposer  lentement  du  sucre  de  qualité  inférieure,  qui,  comme  le 
premier,  est  séparé  par  turbinage;  cette  extraction  directe  du  sucre  des  mé- 
lasses peut  être  répétée  deux  ou  trois  fois. 

7.  Les  mélasses  de  betteraves,  qui  ont  cessé  de  donner  du  sucre  par  cristalli- 
sation, en  retiennent  cependant  encore  une  proportion  importante,  ainsi  que 
du  sucre  interverti.  Généralement,  elles  sont  diluées  et  soumises  à  la  fermenta- 
tion alcoolique.  Les  vinasses,  résidu  de  la  distillation  des  liqueurs  alcooliques 
(p.  240),  contiennent  des  sels  de  potassium  ;  on  extrait  ces  derniers,  après 
évaporation  et  incinération  du  résidu,  par  lessivage  des  cendres. 

Les  mélasses  peuvent  d'ailleurs  fournir  encore  une  certaine  quantité  de  sucre 
cristallisé,  quand  on  les  prive  par  dialyse  ou  osmose  de  la  plus  grande  partie  des 
sels  qu'elles  contiennent  (Dubrunfaut).  L'osmose  rend  cristallisable  un  peu 
moins  de  la  moitié  du  sucre  contenu  dans  les  mélasses;  le  reste  est  finalement 
transformé  en  alcool. 

On  obtient,  au  point  de  vue  de  l'extraction  du  sucre  des  mélasses,  des  résul- 
tats plus  complets  en  précipitant  le  sucre  sous  forme  de  sucrate  insoluble,  sucrate 
de  baryum  ou  mieux  de  strontium.  A  iOO«,  les  mélasses  diluées  donnent,  avec 
Thydroxyde  de  strontium,  un  sucrate  bibasique,  qu'on  lave  à  l'eau  de  strontiane; 
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ce  sucrate,  lessivé  à  Teau  froide,  se  dédouble  en  hydroxyde  de  strontium  crlslal- 
lisé,  que  Ton  sépare,  et  sucrate  raonobasique  soluble,  dont  on  décompose  la 
solution  parle  gaz  carbonique;  la  liqueur,  évaporée,  donne  du  sucre  cristallisé. 
Le  carbonate  de  strontium,  cbaufTé  avec  du  charbon,  fournit  de  la  slrontiane, 
qui  rentre  dans  la  fabrication. 

Un  autre  mode  d'extraction  du  sucre  des  mélasses  est  connu  sous  le  nom  de 
séparation  (M.  Stephen).  Il  consiste  à  diluer  les  mélasses  jusqu'à  ce  que  la  solu- 
tion contienne  7  centièmes  de  sucre,  à  mélanger  rapidement  la  liqueur,  refroidie 
vers  15«,  avec  de  la  chaux  vive  très  finement  pulvérisée  (130  parties  pour  iOO  de 

sucre),  ce  qui  ne  produit  aucune 
élévation  de  température  ;  la  tola- 
lilcdu  sucre  se  trouve  précipitée 
sous  forme  d'un  sucrate  de  chaux 
insoluble.  Aprèslavage,cedernier 
peut  être  employé,  à  la  place  de 
chaux  éteinte,  pour  le  traitement 
du  jus  de  betterave  ou  du  li- 
quide de  difTusion.  On  relire  ainsi 
les  95  centièmes  du  sucre  con- 
tenu dans  les  mélasses. 

8.  Raffinage  du  sucre.  —  Le 
sucre  obtenu  parles  procédés  ci- 
dessus  est  souvent  jaunâtre,  pré- 
sente une  odeur  désagréable  et 
renferme  3  ou  4  centièmes  de 
matières  étrangères.  Pour  le  raf- 
finer, on  le  dissout  dans  le  tiers 
de  son  poids  d'eau,  en  chaufTant 
le  tout  à  l'aide  de  la  vapeur  ;  on 
ajoute  d'abord  5  centièmes  de 
FiG.  C6.  —  Fillre  Taylor.  noir  animal  fin,  puis,  quand  la 

liqueur  commence  à  bouillir,  un 
demi-centième  de  sang  de  bœuf,  et  on  brasse.  La  liqueur  s'éclaircit  par  suite 
de  la  coagulation  de  l'albumine  du  sang;  on  la  soutire  et  on  la  fait  passer  à 
travers  des  filtres  d'étoffe  pelucheuse,  en  forme  de  sac  {/îg.  66),  dits  pitres  Taylor, 
Pour  augmenter  la  surface  filtrante,  les  sacs  sont  doubles,  et  celui  qui  est  à 
l'intérieur,  étant  beaucoup  plus  large  que  l'autre,  reste  plissé  dans  celui-ci. 

On  décolore  encore  la  solution  avec  le  noir  animal,  au  moyen  de  filtres  à  noir 
{fig.  67),  de  très  grandes  dimensions  ;  ces  filtres  sont  des  cylindres  de  tôle,  remplis 
de  noir,  entre  les  grains  duquel  la  liqueur  sucrée  circule  lentement.  Après  uu 
second  passage  dans  des  filtres  en  toile,  on  la  concentre  dans  le  vide,  puis  on 
l'introduit  dans  un  réservoir  (rafraichissoir),  où  on  l'agite  pendant  son  refroi- 
dissement jusque  vers  SC»  ou  90°.  La  masse  perd  bientôt  sa  fluidité  par  les  cris- 
taux qui  se  déposent  ;  ceux-ci  sont  d'autant  moins  volumineux  qu'on  agite  davan- 
tage. On  la  répartit  alors  dans  des  vases  ayant  la  forme  des  pains  que  l'on 
veut  obtenir  {formes);  elle  achève  de  s'y  solidifier.  Après  égouttage  par  une 


Digitized  by 


Google 


SACCHAROSES  HÎ 

ouverture  inférieure  que  Ton  débouche,  on  déplace,  par  du  sirop  de  sucre  pur, 
Teau-mère  impure  qui  imbibe  les  pains  (clairçage)  ;  enfin  on  égoutle  ceux-ci 
de  nouveau.  On  accélère  le  clairçage  et  Tessorage  des  pains  de  sucre,  soit  en 
les  soumettant  à  Taclion  de  la  force  centrifuge  dans  des  turbines  (p.  635),  soit 


Fio.  67.  —  Filtre  à  noir  animaL 

par  succion,  en  faisant  le  vide  dans  un  récipient  G,  mis  en  relation  avec  la 
pointe  ouverte  des  cônes  métalliques  renversés,  qui  les  contiennent  (fig.  68,  p.  642). 
Enfin  Ton  sèche  à  Tétuve, 

9.  Sucre  candi.  —  C/est  le  sucre  en  gros  cristaux;  on  l'obtient  en  concen- 
trant un  sirop  de  sucre  jusqu'à  ce  que  sa  densité,  à  Tébullition,  soit  1,383,  ce  qui 
correspond  à  une  température  d'ébullition  de  H2°.  On  place  la  cuite  dans  des 
bassines  de  cuivre,  garnies  de  fils  tendus  et  maintenues  dans  une  étuve  chauffée 
d*abord  vers  60®,  mais  dont  on  laisse  baisser  peu  à  peu  la  température.  Le 
refroidissement  se  prolongeant  ainsi  pendant  une  ou  deux  semaines,  le  sucre 
se  dépose  en  gros  cristaux,  dont  la  coloration  varie  avec  la  pureté  du  sirop 
employé. 

BBHTUSLOT  et  JUNOKLEiscii.  —  Traité  élêin.  de  chimie  organ.  L  41 
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10.  Propriétés.  —  Le  sucre  de  canne  cristallise   en  prismes  rhomboïdaux 
obliques,  avec  facettes  hémiédriques  c  *  (lig.  G9).  Les  cristaux  sont  anhydres,  durs, 


Fie.  68.  —  Glairçage  et  égouttage  du  sucre  en  pains. 

inaltérables  à  Fair  ;  ils  apparaissent  phosphorescents  lorsqu'on  les  brise  dans 
Tobscurité.  Leur  densité  est  1,580,  à  15°.  Entre  0°  et  100°,  ils  se  dilatent  d'un 
neuvième  de  leur  volume.  Leur  chaleur  spécifique  est  0,301. 

Le  sucre  est  dextro- 
gyre,  sans  phénomène 
de  birotation.  Son  pou- 
voir rotatoire  ne  varie 
pas  beaucoup  avec  la 
température,  non  plus 
qu'avec  la  concentra- 
tion de  la  solution.  En 
observant  une  liqueur 
à  p  grammes  de  sucre 
pour  100  de  solution, 
dans  des  limites  de  con- 
centration comprises  entre  3  et  65  pour  100,  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire 
du  saccharose  varie  avec  la  concentration,  conformément  à  la  formule  sui- 
vante: ao  ^  69,962  —  4,86958  p  +  1,86145  p^  (MM.  Nasini  et  Villavecchia)  ;  on 
trouve  ainsi  an  -—  +  66**, 51  avec  une  solution  à  10  grammes  pour  100  de  solution 
aqueuse.  Une  faible  diminution  du  pouvoir  rotatoire  se  manifeste  avec  Téléva- 
tion  de  la  température,  soit  une  diminution  de  O^OiU  par  degré  de  tempéra- 
ture (M.  Andrews).  La  présence  de  certains  sels  minéraux,  des  chlorures  alcalins 
ou  alcalino-terrenx  en  particulier,  diminue  l'action  du  sucre  sur  la  lumière 
polarisée. 


fiG.  69.  —  Formes  cristallines  du  saccharose. 
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Le  saccharose  est  très  soluble  dans  Teau;  sa  dissolution  s'effectue,  à  13<»,  en 
absorbant  —  0,8  Calorie  pour  1  molécule  (M.  Berthelot).  La  densité  des  solu- 
tions augmente  rapidement  avec  leur  teneur  en  sucre  ;  ce  fait  est  utilisé  pour 
déterminer,  au  moyen  du  densimètre,  la  richesse  des  solutions  sucrées,  en  se 
fondant  sur  les  données  suivantes  (M.  Scheibler)  ;  celles-ci  sont  prises  à  17<»,5 
et  rapportées  à  Teau  à  la  même  température,  S  étant  le  poids  de  sucre  contenu 
dans  100  parties  d'une  solution  de  densité  D  : 


5 

D  =  1.01970 

S 

=  35 

D 

=  1.15411 

S 

=  65 

D 

=  1.31989 

10 

1.04014 

40 

1.17943 

70 

1.35088 

15 

1.06133 

45 

1.20565 

75 

1.38287 

20 

1.08329 

50 

1.23278 

80 

1.41586 

25 

1.10607 

55 

1.26086 

85 

1.44986 

30 

1.12907 

60 

1.28980 

90 

1.48486 

Les  solutions  se  sursaturent  1res  fortement.  Les  poids  S  de  sucre,  contenus 
dans  100  parties  de  solution  saturée  à  diverses  températures  et  de  densité  D 
(mesurée  à  +  17*», 5),  sont  les  suivants  (M.  Herzfeld)  : 

0*  10-  20-  30-  40-         50-  60*  70-         80*         90»         100» 

D      1.3149    1.3235    1.3327    1.3427    1.3535    1.3651    1.3775    1.3908    1.4049    1.4199    1.4359 
S       64.18      ^5.58      67.09      68.70      70.42      12.2:»      74.18      76.22      78.36      80.61      82.97 

Le  sucre  est  insoluble  dans  Talcool  absolu  froid  et  dans  Télher  ;  il  se  dissout 
dans  80  parties  d'alcool  absolu  bouillant;  il  est  plus  soluble  dans  l'alcool  ordi- 
naire, qui  constitue  le  meillour  dissolvant  à  employer  pour  obtenir  une  petite 
quantité  de  sucre  de  canne  cristallisé. 

11.  AcTio.N  DE  LA  CHALEUR.  —  Chauffé,  le  sucre  de  canne  fond  à  160°:  par 
refroidissement,  le  liquide  de  fusion  se  prend  en  une  masse  solide  et  vitreuse 
(sucre  (Vorge).  Si  l'on  n'a  pas  prolongé  l'action  de  la  chaleur,  le  sucre  reste 
susceptible  de  cristalliser  après  dissolution  ;  il  cristallise  même  peu  à  peu  dans 
la  masse  vitreuse  solide.  Mais,  si  on  l'a  maintenu  quelque  temps  à  160**,  il  se 
change  en  glucose-d  et  lévulosane,  ce  dernier  principe  étant  un  dérivé  de 
déshydratation  de  la  lévulose  (Gélis)  : 

Sucre  de  canne  Glucose  Lévulotaoe 

Si  l'on  a  ajouté  quelques  centièmes  d'eau,  il  se  produit  peu  à  peu  de  la  glu- 
cose-rf  et  de  la  lévulose,  le  saccharose  s'inter^ertissant  lentement  (p.  645;.  Si 
l'on  chauffe  longtemps  à  160**  le  sucre  fondu,  ou  si  on  le  porte  à  une  plus  haute 
température,  la  glucose-rf  et  la  lévulosane  s'altèrent  à  leur  tour,  en  fournissant 
des  principes  d'abord  jaunes,  solubles,  amers,  dont  le  mélange  constitue  le 
caramel^  puis  noirs  et  insolubles.  D'ailleurs  la  distillation  sèche  du  sucn»,  qui 
commence  vers  200*»,  donne  des  produits  très  nombreux,  parmi  lesquels 
figurent  l'aldéhyde  acétique,  l'acétone,  le  furfurol,  Tacroléine,  l'aldéhyde  ben- 
zoïque,  divers  acétones  à  poids  moléculaires  élev<*s,  etc.  H  reste  finalement  un 
résidu  de  charbon. 

12.  Hydrogène.  —  Hydrogéné  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  le  sucre 
forme  les  produits  d'hydrogénation  de  ses  hexoses  génératrices,  la  glucose-rf 
et  la  lévulose. 

13.  Oxygène.  ~  Les  agents  oxydants  énergiques  détruisent  le  sucre  dans  des 
réactions  assez  vives  pour  devenir  dangereuses  dans  certaines  conditions  :  le 
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5,  broyé  avec  un  excès  de  bioxyde  de  plomb,  ou  de  chlorure  de  chaux 
le  nitrate  d'ammonium,  de  chlorate  de  potassium,  etc.,  donne  lieu  à  une 

de  déflagration  ou  môme  à  une  explosion.  Les  réactifs  moins  énergiques 
insforiiient  dans  les  mêmes  produits  que  fournit  Foxydation  delaglucose-rf 

la  lévulose. 

sucre  pur  ne  réduit  pas,  même  à  chaud,  la  liqueur  cupro-alcaline,  à  moins 
le  ébullition  prolongée  ne  détermine  peu  à  peu  son  hydrolyse. 

Acides.  —  L'action  des  acides  sur  le  sucre  de  canne  donne  lieu  a  quatre 
îs  de  phénomènes  principaux:  les  acides  se  combinent  au  sucre  de 
e  ;  ou  bien  ils  le  changent  en  sucre  interverti  ;  ou  bien  encore  ils  font 
e  la  formation  du  sucre  interverti  de  sa  réversion  ;  ou  bien  enfin  ils  le 
lisent  avec  formation  d'acide  glucique  et  de  produits  bruns  et  humoïdes. 
L'acide  tartrique  et  les  acides  organiques  volatils,  tels  que  lacide  acétique, 
le  butyrique,  l'acide  stéarique,  etc.,chaufl'és  entre  100°  et  120° avec  le  sucre 
mne,  s'y  combinent  et  forment  des  élhers  composés.  L'acide  nitrique  fumant 
)mbine  à  froid  (p.  647). 

Les  acides  minéraux  étendus  transforment  le  sucre  de  caune  en  un  mé- 
I,  à  poids  égaux,  de  glucose-d  et  de  lévulose: 

Sucre  de  canne  Glucose-^/  Lévuloie 

ction  est  presque  immédiate  ù  100°,  môme  avec  de  l'eau  contenant  un 
^me  d'acide.  Elle  s'opère  aussi,  mais  plus  lentement,  à  la  température  ordi- 
.  Pendant  la  réaction,  la  densité  de  la  liqueur  s'accroît  sensiblement.  Des 
;  égaux  de  glucose-r/  et  de  lévulose  se  produisant,  et  la  lévulose  étant  plus 
yre  que  la  glucose-rf  est  dextrogyre,  la  solution  sucrée,  dextrogyre  à  l'ori- 

devient  lévogyre.  Ce  renversement  du  sens  du  pouvoir  rotatoire,  accom- 
è  d'une  diminution  de  sa  valeur  absolue,  a  fait  donner  par  Biot,  au  mélange 
noléculaire  de  glucose  et  de  lévulose  ainsi  obtenu,  le  nom  de  sucre  inter^ 

et  celui  d'interversion  à  l'opération  qui  Ta  produit.  On  substitue  souvent 
ird'hui  à  ces  expressions  celles  de  sucre  inverti  et  d'inversion,  malgré  que 
j-ci  comportent  une  symétrie  dans  le  renversement,  par  conséquent  une 
,é  des  valeurs,  qui  n'existe  pas. 

pouvoir  rotatoire  du  sucre  interverti  varie  avec  la  nature  et  la  concentra- 
je  l'acide  employé.  Après  interversion  par  les  acides  forts,  il  est  plus 
dérable  que  celui  d'un  mélange  équimoléculaire  de  glucosewf  pure  et  de 
ose  pure  ;  on  a  vu,  en  effet,  que  les  acides  forts  augmentent  beaucoup  le 
jir  rotatoire  de  la  lévulose  (p.  619). 

pouvoir  rotatoire  du  sucre  interverti  par  les  acides  faibles  (acide  formique, 
acétique)  est  moindre  que  celui  provenant  de  l'action  des  acides  forts,  même 
lilués  ;  il  est  précisément  celui  d'un  mélange  équimoléculaire  de  glucose-rf 
et  de  lévulose  pure.  Dans  le  sucre  interverti  préparé  avec  les  acides  forts, 
iivoir  rotatoire  de  la  lévulose  a  été  augmenté  par  le  réactif  (MM.  Jungfleisch 
imbert). 

pouvoir  rotatoire  du  sucre  interverti  varie  surtout  beaucoup,  mais  non 
I  manière  permanente,  avec  la  température  à  laquelle  on  opère  la 
mination,  l'activité  de  la  lévulose  s'amoindrissant  fortement  ^i  mesure  que 
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cette  température  s'élève  et  augmentant  quand  elle  diminue  (p.  619)  ; 
comme  le  pouvoir  rolatoire  de  la  glucose  demeure  sensiblement  invariable, 
vers  90*>,  il  se  trouve  égal  en  intensité  à  celui  de  la  lévulose,  et  le  sucre  inter- 
verti est  alors  inactif  sur  la  lumière  polarisée  ;  au  delà  de  ce  point,  le  sucre 
interverti  devient  dextrogyre. 

Le  gaz  carbonique,  dissous  sous  une  pression  de  quelques  atmosphères,  pro- 
duit rinterversion  en  deux  ou  trois  semaines ,  à  la  température  ordinaire  ;  il 
Teffectue  en  moins  d'une  heure,  à  la  température  de  100°  (M.  von  Lippmann). 

Certains  sels,  les  chlorures  terreux  ou  le  chlorure  d'ammonium  par  exemple, 
intervertissent  le  sucre  en  solution  dans  Teau. 

Il  ne  semble  pas  que  Teau  pure  intervertisse  le  sucre  de  canne  à  froid,  en 
dehors  de  l'intervention  des  micro-organismes.  A  100«,  même  en  présence  de 
traces  d'alcalis,  le  sucre  est  interverti  peu  à  peu.  L'action  est  plus  sensible 
à  i20°  ;  elle  correspond  alors  à  la  destruction,  par  heure,  de  28  centigrammes 
de  sucre  sur  100  grammes  dissous  dans  100  grammes  d'eau;  à  130<^,  cette  des- 
truction atteint  1»%20. 

3«  Au  contact  des  acides  minéraux  plus  concentrés,  le  sucre  interverti 
subit  le  phénomène  de  la  réversion,  lequel  est  surtout  marqué  pour  la  lévulose. 
4"  Par  ébullition  prolongée  avec  l'acide  chlorhydrique  dilué  à  10  ou  12 
pour  100,  le  sucre  donne  du  gaz  carbonique,  de  l'acide  formique,  de  l'acide 
lévulinique,  du  furfurol  et  des  produits  bruns,  insolubles,  dits  produits 
humiques.  Ceux-ci  sont  les  anhydrides  de  divers  acides  et' notamment  de  Vacide 
humique,  C^SH^eO^  (MM.  Berthelot  et  André). 

L'acide  sulfurique  étendu  effectue  une  destruction  analogue.  Concentré,  il 
carbonise  le  sucre  dès  la  température  ordinaire  ;  il  en  est  de  môme  de 
l'acide  chlorhydrique,  mais  plus  lentement.  Les  chlorures  d'étain  et  d'anti- 
moine agissent  semblableraent  à  100°. 

15.  Alcalis.  —  Le  sucre  de  canne  se  combine  avec  les  alcalis  et  les  bases 
puissantes:  il  n'est  pas  décomposé  par  eux,  même  à  100°.  Au-dessus  de  cette 
température,  où  se  produit  l'interversion  par  l'eau,  il  donne  les  dérivés  colorés 
que  fournissent  la  glucose-d  et  la  lévulose. 

Les  combinaisons  du  sucre  avec  les  alcalis  sont  nommés  saccharosides  ou 
ancrâtes,  et  quelquefois  aussi  saccharates,  ce  dernier  nom  prêtant  à  confusion 
avec  les  sels  de  l'acide  saccharique.  Les  combinaisons  avec  les  bases  alcalino- 
terreuses  sont  surtout  intéressantes  par  leur  utilisation  dans  l'industrie. 

1°  Un  saccharoside  ftarî/Zi^ue,  C^^H^^O'^BaO,  ou  sucrate  de  baryte,  se  précipite 
cristallin  quand  on  ajoute  une  solution  saturée  et  bouillante  d'hydroxyde  de 
baryum  à  une  solution  de  sucre  également  bouillante;  le  mélange  se  prend  en 
masse.  Le  sucrate  de  baryte,  soit  à  15°,  soit  à  100°,  se  dissout  dans  48  fois  son 
poids  d'eau.  Le  gaz  carbonique  le  décompose  en  carbonate  de  baryum  et  sucre, 
réaction  qui  a  permis  d'utiliser  la  faible  solubilité  du  sucrate  de  baryte  pour 
extraire  le  sucre  des  mélasses  (p.  639). 

2°  On  connaît  trois  saccharosides  strontiques,  dits  aussi  sucrâtes  de  strontiane  : 
C42H»0<SSrÔ  +  5H>0;  3G^2Ha20«^2SrO  ;  C«2HMO<S2SrO.  Le  dernier  se  produit 
à  rébuUilion,  en  présence  d'un  excès  d'hydroxyde  de  strontium,  et  se  sépare 
à    l'état    d'une     masse    cristalline,    insoluble,    devenant    grenue  peu  à  peu 
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(M.  Scheiblei).  Il  est  employé,  plus  fréquemment  que  le  composé  barytique, 
mais  de  façon  analogue,  à  l'extraction  du  sucre  des  mélasses. 

3<>  De  nombreux  saccharosides  calciqites  ou  sucrâtes  de  chaux  ont  été  isolés. 
L'eau  sucrée  dissout  abondamment  Thydroxyde  de  calcium  ;  la  liqueur  alca- 
line, saturée  d'hydroxyde,  se  décompose  à  Tébullilion  et  donne  un  précipité, 
insoluble  à  chaud,  de  sucrate  tricalcique,  C^^H^î^O'SSCaO  +  3H20,  soluble  dans 
Teau  sucrée  et  seulement  dans  100  parties  d'eau  froide  ;  si  on  laisse  refroidir 
la  liqueur  alcaline,  contenant  le  sucrate  précipité  à  Tébullition,  ce  dernier  se 
redissout  (Peligot). 

En  ajoutant  de  Talcool  à  une  solution  d'hydroxyde  de  calcium  dans  Teau 
sucrée,  on  obtient,  suivant  que  la  solution  renferme  ou  non  un  excès  d'hy- 
droxyde,  le  sucrate  dicalcique,  C*^H^O*S2CaO  -f  iH^O,  ou  le  sucrate  monocal^ 
cique,  C«HMO«»,CaO  ^  2H20. 

Tous  les  sucrâtes  do  chaux  sont  décomposas  par  le  gaz  carbonique.  Dans 
certaines  conditions,  ce  dernier  étant  employé  en  quantité  insuffîsante 
pour  carbonater  tout  le  calcium,  il  se  forme  des  sucrocarbonates  de  chaux  y 
C«H220<<,3  CaC03,2Ca(OH)2,  par  exemple. 

16.  En  traitant  une  solution  concentrée  de  sucre  par  Tacétate  de  plomb 
ammoniacal,  il  se  précipite  un  saccharoside  plombiquey  C^^H^O**,PbO  -  H-0, 
cristallisé  en  petites  aiguilles  groupées  en  sphères. 

En  présence  du  sucre,  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer  ou  de  chrome  et  les 
sels  de  cuivre  ne  sont  pas  précipités  par  les  alcalis. 

17.  Certiiins  sels  métalliques  s'unissent  au  sucre,  spécialement  les  chlorures  : 
par  dissolution  simultanée  des  composants,  suivie  de  cristallisation,  on  obtient 
la  combinaison  cristallisée,  C^2H220H^2NaCl,  dite  sucrate  de  chlorure  de  sodium 
(Peligot). 

18.  Action  des  enzymes.  —  Sous  l'influence  d'un  enzyme,  Vinvertine,  le 
sucre  de  canne  s'intervertit.  L'invertine  ou  sucrase  [i.  II,  p.  13H)  est  produite 
par  la  levure  de  bière  (M.  Berthelot).  En  écrasant  et  triturant  la  levure  de  bière 
dans  un  mortier,  délayant  la  masse  dans  l'eau  et  filtrant,  on  a  un  liquide  qui, 
ajouté  à  une  solution  de  sucre,  l'hydrolyse  assez  promptement,  surtout  entre 
30**  et  40°.  Le  même  liquide,  additionné  d'alcool,  fournit  l'invertine  sous  la 
forme  de  flocons  insolubles;  ceux-ci,  recueillis  sur  un  flltre  et  repris  par  Teau, 
donnent  une  solution  capable  d'intei-verlir  le  sucre,  même  en  liqueur  faible- 
ment alcaline.  Chauffées,  les  solutions  d'invertine  perdent  leur  activité  spéciale 
vers  65*»  ou  70°. 

L'invertine  est  fournie  également  par  d'autres  végétaux  cryptogamiques,  tels 
que  le  Mucor  racemosus,  le  Pénicillium  g laucum^  VAspergillus  niger,  VA,orizœ,eic. 

Ln  enzyme  analogue  existe  dans  les  fruits  sucrés  et  y  détermine  l'interversion 
du  sucre  de  canne. 

D'autres  enzymes,  par  exemple  la  diastase  de  l'orge  germée,  la  pancréatine  du 
pancréas,  Idiglycase  du  maïs  (p.  595),  etc.,  ne  provoquent  pas  l'hydrolyse  du 
sucre  de  canne. 

19.  Fermentations.  —  En  général,  le  sucre  ne  subit  la  fermentation  alcoolique 
que  sous  l'action  des  micro-organismes  de  cette  fermentation,  qui  sécrètent  l'in- 
vertine ;  il  n'est  pas,  en  effet,  directement  fermentescible,  mais  il  le  devient  après 
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avoir  été  décomposé  parl'inverline  des  levures  (M.  Berlhelot).  Certains  microbes, 
autres  que  les  levures  alcooliques  dont  on  a  cité  plus  haut  quelques  exemples 
comme  produisant  des  enzymes  analogues  ou  identiques  à  Tinvertine,  hydro- 
lysent  le  sucre.  Par  exception,  les  Monilia  candida  et  M.  javanica^  qui  ne 
sécrètent  pas  d'invertine,  donnent  directement  la  fermentation  alcoolique  du 
sucre  (M.  Hansen). 

On  a  observé  qu'une  levure,  encore  mal  déterminée,  opère  la  fermentation 
alcoolique  du  sucre  en  développant  de  l'alcool  méthylique  eu  même  temps  que 
les  produits  ordinaires  de  cette  fermentation  (M.  Marcano). 

Les  ferments  lactiques  et  butyriques  exercent  sur  le  saccharose  la  même 
action  que  sur  les  hexoses  génératrices  (p.  603  et  p.  604)  ;  on  constate  la  for- 
mation préalable  de  ces  dernières,  sous  l'action  de  ces  microbes,  mais  on  n'a  pu 
reconnaître  la  présence  d'un  enzyme  sécrété  par  ceux-ci. 

Le  sucre  de  canne  subit,  avec  une  facilité  spéciale,  les  fermentations  visqueuses. 
Sous  Faction  du  Micrococcus  gelatinosus  (M.  Binz),  dont  les  germes  sont  très 
répandus  dans  l'air,  une  solution  au  dixième  de  sucre,  mais  non  de  glucose, 
donne  de  V acide  lactique,  CH3-CH(0H)-C02H,  et  de  laidextrane,  (C6H<«05)".  La 
dextrane  (p.  674)  rend  visqueuse  la  liqueur  produite. 

Le  Leuconostoc  mesenteroïdes  proànxi une  réaction  analogue.  D'autres  microbes 
(Micrococcus  gommosus,  Bacillus  gommosus,  B.  viscosus  sacchari,  etc.)  réalisent  des 
dédoublements  producteurs  de  dextrane,  de  gaz  carbonique,  de  mannite,  etc. 

20.  Éthers.  —  L'action  décomposante  des  acides  sur  le  saccharose  apporte 
des  difficultés  particulières  à  son  éthérification  par  les  acides.  On  connaît  cepen- 
dant des  éthers  du  sucre  de  canne;  nous  en  citerons  quelques-uns. 

Véther  tétranitrique,  C*2H<®0^(Az03)*  (Schœnbein),  s'obtient  en  ajoutant,  peu  à 
peu,  du  sucre  en  poudre  à  un  mélange,  refroidi  à  O*»,  d'acide  nitrique  et  d'acide 
sulfurique  fumants.  Il  se  sépare  en  aiguilles  soyeuses,  tellement  fines  qu'elles 
constituent  une  masse  mucilagineuse.  Il  est  explosif  (vixorite), 

Véther  octonitrique,  C*2H«W(Az03)8  (M.  Elliot),  s'obtient  vers  lo«,  avec  le 
même  mélange  acide,  pris  au  maximum  de  concentration  et  contenant  un  excès 
d'acide  sulfurique;  il  se  sépare  avec  la  même  apparence  que  le  précédent.  Il 
détone  quand  on  le  chaufTe. 

Véther  octacétique,  G*2H««03(C02-CH3)8  (M.  Herzfeld),  se  forme  dans  l'action  de 
l'anhydride  acétique  en  présence  de  l'acétate  de  sodium  sec.  Il  constitue  de  fines 
aiguilles  fusibles  à  67°;  il  est  presque  insoluble  dans  l'eau. 

21.  Le  sucre  se  combine  avec  un  grand  nombre  de  substances  organiques,  en 
éliminant  de  l'eau,  pour  former  des  composés  analogues  aux  glucosides,  les 
saccharosides.  Toutefois  il  est  difficile  de  distinguer  ces  saccharosides  des  glu- 
cosides correspondants  et  de  déterminer  s'ils  dérivent  réellement  du  sucre  de 
canne  ou  des  hexoses  génératrices  du  sucre  de  canne  ;  tous  conduisent,  en  effet, 
par  hydrolyse,  à  un  résultat  final  constant,  le  saccharose  s'hydrolysant  aussitôt 
qu'il  est  mis  en  liberté,  pour  former  les  hexoses. 

Avec  les  aldéhydes  cependant,  le  sucre  donne  directement  des  combinaisons 
spéciales,  différentes  de  celles  engendrées  par  les  hexoses. 

22.  Le  sucre  de  canne  ne  forme  avec  la  phénylhydrazine,  ni  hydrazone,ni  osa- 
zone.  Ce  fait,  rapproché  de  ce  qu'il  est  dépourvu  de  propriétés  réductrices,  porte 
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à  penser  que  les  fonctions  aldéhydiques  des  hexoses  génératrices  disparaissent 

dans  la  réaction  qui  lui  donne  naissance.  En  tenant  compte,  d*autre  part,  de  ce 

que  réthériÛcalion  dénonce  le  sucre  comme  un  alcool  octatomique,  on  a  pro* 

posé  de  le  représenter  par  des  formules  telles  que  les  suivantes,  dans  lesquelles 

les  fonctions  aldéhydiques  se   trouvent  supprimées  en  même  temps  qu'une 

fonction  alcoolique,  lors  de  la  combinaison  de  la  glucose  et  de  la  lévulose. 

Formule  de  M.  Tollens  : 

Cll^-OH 

CH^-CH  (OH)-CH  (OH)-CH  (OH)-GH  (OH)-CH -0-G-CH  (OH)-CH  (OH)-CH-GH» (OH)  ; 

I 0 '  ' 0 ' 

Formule  de  M.  É.  Fischer  : 

•  CH^-OH 

CH^OH)-GH  (OH)-CH-CH  (OH)-CH  (OH)-CH-O-C-CH  (OH)-GH  (OH)-CH-CH>(OH). 

I 0 1  ' 0 ' 

23.  DosAGR  PAR  FERMENTATION.  -—  Le  sucre  de  canne  peut  être  dosé,  dans  ses 
solutions,  en  déterminant  le  volume  de  gaz  carbonique  résultant  de  sa  fermen- 
tation alcoolique.  On  opère  comme  pour  la  glucose  (p.  603),  qui  ne  saurait  être 
distinguée  ici  du  sucre  de  canne.  Toutefois,  lé  résultat  calculé  en  glucose  doit  être 
multiplié  par  342  :  360  =  0,95,  puisque  360  grammes  d'hexose»  (2C«H**0«  =  360) 
résultent  deTinterversion  de  342  grammes  de  sucre  (G^^hmq^'  =  342). 

24.  Dosage  par  le  polarimètre.  —  Le  sucre  de  canne  peut  être  dosé,  avec  plus 
de  précision,  par  l'observation  polarimétrique  directe,  dans  les  solutions  qui  ne 
contiennent  pas  d'autre  substance  capable  de  modifier  son  action  sur  la  lumière 
polarisée  :  son  pouvoir  rotatoire  est,  en  effet,  exactement  connu  (p.  642), 
et  la  déviation  observée  est  proportionnelle  au  poids  du  sucre  dissous. 

\,' interversion  par  les  acides  permet  aussi  de  doser  le  sucre  de  canne  au- 
moyeu  du  polarimètre.  Toutefois,  cette  opération  doit  être  faite  dans  des  con- 
ditions bien  déterminées,  ces  conditions  influant  sur  la  valeur  de  «d  pour  le 
sucre  interverti  (p.  644).  En  ajoutant  à  la  liqueur  sucrée  10  centièmes  d'acide 
chlorhydrique  et  portant  à  68°,  dans  l'espace  de  dix  minutes  (Glerget),  pour  des 
concentrations  de  46  à  17  pour  100,  la  déviation  a,  observée  avant  l'interver- 
sion, devient  après  l'interversion  a  X  0,4419  à  0°,  ou  a  X  0,3666 à  15»,  etc.; 
d'une  façon  générale,  avec  le  sucre  pur,  on  observe  sensiblement  la  relation 

-    .  ^,  =  TTi — ;r^>  ^  étant  la  déviation  avant  interversion,  D' la  déviation  après 
D -r  D         144  —  0,5* 

interversion  dans  une  liqueur  de  même  concentration,  et  t  la  température.  Le 

résultat  s'écarte  d'autant  plus  de  ce  rapport  que  le  sucre  est  davantage  souillé 

de  matières  étrangères. 

On  se  sert  aussi  du  polarimètre  et  de  Tinterversion  pour  doser  le  sucre  dans 
des  produits  où  il  se  trouve  accompagné  de  la  glucose-(2  ou  du  sucre  interverti,  ou 
même  de  la  glucose-(i  et  de  la  lévulose  mélangées  dans  des  proportions  autres 
que  celles  du  sucre  interverti.  L'augmentation  importante  du  pouvoir  rotatoire 
de  la  lévulose  préexistante,  résultant  de  l'action  exercée  sur  cette  substance  par 
les  acides  forts  employés  à  l'interversion  (p.  619),  diminue  beaucoup  la  préci- 
sion des  résultats. 

26.  Dosage  par  les  réactifs  cupro-alcalins.  —  Le  tartrate  de  cuivre  alcalin 
(p.  600)  n'est  pas  réduit  sensiblement  par  le  sucre  de  canne  à  100* ;  tandis 
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qu'il  est  réduit  par  la  glacose-rf  et  la  lévulose.  Il  permet  donc  de  doser  directe- 
ment ces  dernières  en  présence  du  sucre  de  canne  (p.  600). 

D'autre  part,  si,  sur  un  échantillon  distinct,  on  intervertit  le  sucre  de  canne, 
et  qu'on  pratique  ensuite  sur  lui  un  nouveau  dosage,  la  différence  entre  les  deux 
résultats,  multipliée  par  0,95  (p.  648),  exprime  le  poids  du  sucre  de  canne. 

§  3.  -  Tréhalose. 
C'^H^O^^.  COH-[CH  (OH)]*-CH^-0-CH*-[CH  (OH)]»-GOn. 

1.  Le  tréhalose,  iréhahiosc  ou  mycose,  a  été  découvert  par  M,  Berthelot  dans 
une  manne  particulière,  le  tréhalay  que  l'on  recueille  en  Syrie  et  en  Perse  à  la 
surface  d'un  Echinops,  et  qui  est  formée  par  le  nid  maçonné  d'un  coléoptère,  le 
Larinus  nidificans.  Il  a  été  retrouvé  depuis  dans  le  seigle  ergoté  (Mitscherlich), 
dans  la  plupart  des  champignons  (M.  Miintz,  M.  Bourquelot),  et  dans  quelques 
moisissures  (M.  Bourquelot).  Il  abonde  dans  certains  champignons  au  moment 
où  on  les  récolte  (1  centième  dans  le  Lactarim  piperatm),  mais  disparaît  en 
quelques  heures  ;  il  est  alors  remplacé  par  la  glucose,  le  végétal  centenant  un 
enzyme,  la  tréhalase,  qui  hydrolyse  rapidement  le  tréhalose;  en  insolubilisant 
la  tréhalase  par  immersion,  dans  Talcool  bouillant,  des  morceaux  de  cham- 
pignon frais,  on  empêche  la  transformation  de  s'accomplir  (M.  Bourquelot). 

2.  Préparation.  —  Le  tréhala  contenant  un  polysaccharide  insoluble  dans 
Talcool,  le  trehaluniy  on  traite  cette  manne  par  l'alcool  bouillant  et  on  filtre  :  le 
tréhalose  cristallise  par  refroidissement. 

3.  Propriétés.  —  Le  tréhalose  cristallise  avec  2  molécules  d'eau,  en  beaux  octa- 
èdres rectangulaires,  brillants,  durs,  fusibles  à  100°,  perdant  leur  eau  de  cristal- 
lisalion  à  130*»  en  se  solidifiant  ;  anhydre,  il  fond  à  210o.  Il  est  sucré,  très  soluble 
dans  l'eau  (1  partie  dans  1,7  partie  d'eau),  presque  insoluble  dans  l'alcool  éthy- 
lique,  absolu  et  froid.  Il  est  fortement  dextrogyre  :  ao  =:  + 197°,3,  sans  birotation. 

A,  Le  tréhalose  est  une  saccharobiose  dérivée  d'une  seule  hexose,  la  glucone-d. 
Les  acides  minéraux  dilués  l'hydrolysent  lentement,  àiOO°,  et  le  changent  en 
2  molécules  de  cette  glucose  : 

(Tréhalose)  C^^H^O^^   +   H^O  =  2  C^H^^O®  (Glucosc-rf). 

Le  tréhalose  ne  réduit  pas  le  réactif  cupro-alcalin. 

Les  levures  alcooliques  ordinaires  n'agissent  pas  sur  ^a  solution  de  tréhalose, 
mais  certains  microbes  anaérobies  [Miicor  mucedo,  jEthalium  sepiicum,  etc.)  lui 
font  subir  la  fermentation  alcoolique  (M.  Miintz).  L'invertine  de  la  levure  est,  en 
effet,  sans  action  sur  le  tréhalose;  il  en  est  de  même  de  Témulsine  et  de  la  dias- 
tase.  La  tréhalase,  dont  il  a  été  question  plus  haut,  Thydrolyse  très  rapidement  ; 
cet  enzyme  existe  dans  diverses  moisissures,  r-A.vperf/iV/Ms  ntV/er  par  exemple 
(M.  Bourquelot).  Une  substance  produisant  le  même  dédoublement  est  sécrétée 
par  l'intestin  grêle. 

La  potasse  et  la  baryte  n'altèrent  point  le  tréhalose  àlOO*»;  Tacétate  de  plomb 
ammoniacal  n'agit  pas  sur  ses  solutions  concentrées. 

Certains  acides  organiques  (stéarique,  benzoïque,  acétique)  éthérifient  le  tréha- 
lose à  iOO°  (M.  Berthelot).  En  présence  du  chlorure  de  linc,  l'anhydride  acétique 
le  change  en  tréhalose  octacétique,  G<2H<'03(C02-CH3)«,  cristallisé,  fusible  à  OTo-OS^. 

La  phénylhydrazine  ne  donne  avec  le  tréhalose  ni  hydrazone  ni  osazone. 
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§  4.  —  Lactose  ou  sucre  de  lait. 

g'2hmo'«.  coh-[ch  (on)]»-cH'^-o-cHMcn  (OH)]'-con. 

Le  sucre  de  lait,  appelé  quelquefois  lactine,  a  été  découvert  dans  le  lait, 
fil5,  par  Fabrizio  Bartoletli.  Il  se  trouve  également  dans  les  végétaux,  no- 
ient dans  les  fruits  du  sapotillier  (M.  G.  Bouchardat).G'estune  saccharobiose 
ée  de  la  ghicose-d  et  de  la  galactose-d,  la  lactobiose. 

Préparation.  —  Pour  préparer  le  sucre  de  lait,  on  se  sert  du  pelit-lajt 
snant  de  la  fabrication  du  fromage,  c'est-à-dire  du  liquide  fourni  par  la 
ulalion  du  lait  au  moyen  de  la  présure.  En  Suisse,  où  on  le  produit  princi- 
nent,  on  évapore  le  liquide  jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  l'on  abandonne 
isse  dans  un  endroit  froid.  Le  sucre  de  lait  se  dépose  lentement  sous  forme 
Btils  crislaux  durs  et  colorés.  On  le  fait  cristalliser  plusieurs  fois,  en  déço- 
it les  solutions  par  le  noir  animal. 

Propriétés.  —  Le  sucre  de  lait  cristallise,  avec  I  molécule  d  eau,  en  prismes 
iboïdaux  droits,  hémiédriques,  durs,  opaques;  il  est  faiblement  sucré.  Sa 
ité  est  1,534.  Il  se  dissout  dans  2,5  parties  d'eau  bouillante  et  dans  6  parties 
L  froide.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Parébullition  rapide  de 
olutions  concentrées,  il  se  sépare  en  petits  cristaux  anhydres,  qui  dispa- 
ent  à  froid. 

sucre  de  lait  est  dextrogyre.  Le  pouvoir  rotatoire,  rapporté  au  sucre  hy- 
î,  estaD=:  f  520,53;  par  rapport  au  sucre  anhydre,  il  est  ixd=:  +  55*», 3.  Ces 
^es  sont  applicables,  à  20^,  aux  liqueurs  ne  contenant  pas  plus  de  36  grammes 
ctose  dans  100  centimètres  cubes;  en  observant  à  chaud,  le  pouvoir  rota- 
est  moindre.  Il  est  plus  grand  de  moitié  environ  dans  les  premiers  mo- 
,s  de  la  dissolution.  Sous  l'influence  des  acides,  il  augmente  de  près  d'un 
par  suite  de  la  formation  simultanée  de  la  galactose-tf  et  de  la  glucose-(f. 
Chaleur.  —  Le  sucre  de  lait  ne  perd  son  eau  de  cristallisation  que  vers 
Sec,  il  fond  à  203<»,5,  mais,  dès  i70«,  il  se  colore  peu  à  peu;  au-dessus,  il  se 
ge  en  acides  bruns,  analogues  aux  dérivés  de  la  saccharose,  mais  suscep- 
5  de  fournir  de  l'acide  mucique  à  l'oxydation  par  l'acide  nitrique,  comme 
t  la  galactose  elle-même, 

Hydrogène.  —  Sous  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  et  de  Teau,  le  sucre 
it  fournit  la  sorbile-J,  la  mannile-rf  et  la  dulcite,  produits  d'hydrogénation 
lexoses  qui  le  constituent,  la  glucose-rf  et  la  galaclose-rf  (M.  G.  Bouchardal). 
DxvGÈNE.  —  De  même,  avec  les  oxydants,  il  fournit  les  produits  d'oxydation 
s  générateurs  :  acide  mucique  (35  à  40  centièmes  par  l'acide  nitrique  dilué), 
î  saccharique,  acide  galactonique-rf,  acide  tartrique,  acide  oxalique,  etc. 
îfois,  au  moyen  de  l'eau  bromée,  il  s'oxyde  sans  se  dédoubler  et  produit 
e  iactobioniqucy  C^^H^SQ'^^  acide  monobasique,  que  l'émulsine  hydrolyse 
>nnantla  galactose  et  l'acide  gluconique-dj  (MM.  É.  Fischer  et  Meyer)  : 

[GII(0H)]*-CH2-0-CH2-[CH(0H)]*-C0H  4-  0  = 
Lactose 

COH-[GH  (0H)]*-CH^-0-CH2-[CH  (OH)]^-COni  ; 

Acide  lactobîooîque 

[CH  (OH)]*-CH2-0-CH2-fCH  (OHjJ^-CO^H  +  H^O  = 

Acide  lactobionique 

con-fGn(OH)]»-cH2-oH  4-  cH2(on)-rcn(OH)]*-conL 

Galactose  Acide  grlucooiqae 
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Le  lactose  réduit,  à  froid,  le  sel  d'argent  ammoniacal.  A  chaud,  il  réduit  direc- 
tement le  réactif  cupro-alcalin  ;  il  faut  10  parties  de  lactose  pour  réduire  le 
poids  de  cuivre  réduit  par  7  parties  de  glucose.  Après  ébullilion  prolongée  avec 
les  acides  minéraux  dilués,  le  produit  a  le  même  pouvoir  réducteur  que  la  glucose. 

7.  AcroEs.  —  L'acide  sulfurique  et  Tacide  chlorhydrique  dilués  hydrolysent, 

en  effet,  à  Tébullition  mais  lentement,  le  sucre  de  lait;  ils  le  transforment  en 

galactose-d  et  glucose-d^  mélangées  à  molécules  égales  ; 

C<2H2ioH  -f  H20  =  C«il«2o6  4-  C^H'^O». 
Lactose  Galactose-r/        Gluco8c-(/ 

Plus  concentrés  et  par  ébullilion  prolongée,  ces  acides  donnent  les  produits 
de  destruction  des  deux  hexoses. 

La  même  dédoublement  par  hydrolyse,  en  galactose  et  glucose,  est  effectué 
par  la  lactose,  enzyme  contenu  dans  plusieurs  espèces  de  levures. 

8.  Bases.  —  Les  bases  énergiques  s'unissent,  à  froid,  au  sucre  de  lait  pour 
former  des  composés  fort  altérables;  une  solution  de  lactose,  additionnée  de 
poiasse,  brunit  à  l'ébullition.  Au  contact  de  Thydroxyde  de  calcium  en  excès, 
le  lactose  subit  des  transformations  analogues  à  celle  de  la  glucose-rf  et  de  la 
galactose-(^;  il  se  forme  à  la  fois  la  métasaccharine  (p.  601)  et  un  isomère, 
Visosaccharine  (MM.  Kiliani  et  Sanda). 

Le  phénylhydrazine  le  transforme,  à  froid,  en  lactose-phénylhydrazoney 
C''H**0*®=Az-AzH-C^Il"»,  sirupeuse,  précipitable  de  sa  solution  aqueuse  par 
Falcool  éthéré.  A  chaud  et  en  excès,  elle  donne  la  phényllactosazone, 
C**H^O*(=Az-AzH-C*^H"')*^;  celle-ci  colore  la  liqueur  en  rouge  et  cristallise,  par  le 
refroidissement  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  vers  200*  (M.  É.  Fischer).  L'acide 
chlorhydrique  fumant  change  la  phényllactosazone  en  laclosonc,  C^^i^^^^O**,  une 
aldocétose  que  rébullilion  avec  les  acides  étendus  dédouble  en  glucosone 
(p.  602)  et  galactose-d  : 

COH-[CH(OH)]*-CH2-0-CH2-[CH(OH)J3-C-GH=Az-AzH-C«H5  +  2HC1  -h  2H20  = 

îiz-AzH-C«H5 

PhényllactoBuzone 

COH-[CH  (0H)]*-CH'^-0-CIl2-[CH  (0H)]3-C0-C0H  -f  2  HC1=AzH2-AzH-G«IP. 

Laclosonc  Cbl.  de  phénylhydrazine 

C0H-[CH(0H)]«-CH»-0-CH2-[CH(011)f-C0-C0II  -f  H^O  == 

Laclosone 

C0H-[GIl(0n)]*-CH2(0H)  +  GH2(0H)-[CH(0H)]3-C0-C0H. 

GBlaclo*o  Glucosone 

Cette  réaction,  comme  celle  indicjuée  plus  haut  pour  l'acide  lactobionique, 
montre  que,  dans  le  lactose,  la  fonction  aldéhydique  du  groupe  glucosique 
reste  inaltérée  et  demeure  susceptible  de  réagir  comme  à  l'ordinaire,  tandis 
que  la  fonction  aldéhydique  du  groupe  galactosique  ne  réagit  plus  sur  la  phé- 
nylhydrazine. Ces  considérations  ont  conduit  à  écrire  la  formule  suivante 
pour  représenter  le  lactose  : 

CH2(0H)-CH  (OH)-ClHCll  (On)]2-CH-0-Cn2-[CH  (OH)]*-GOH. 

! 0 1 

9.  Ferments.  —  Les  principaux  ferments  employés  en  Europe  à  la  production 
de  l'alcool  éthylique  n'agissent  pas  sur  le  lactose  pur,  lorsqu'ils  ont  été  cultivés 
à  l'état  de  pureté  ;  le  lactose  est  cependant  susceptible  de  fournir  de  l'alcool 
par  fermentation.  Au  Caucase  et  dans  le  Turkestan,  on  prépare  avec  le  lait  de 
vache  ou  de  jument  des  liqueurs  alcooliques,  dans  la  production  desquelles 
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certains  ferments  alcooliques  et  une  bactérie  {Dispora  caucasica)  effectuent  la 
transformation  du  sucro  de  lait  en  alcool  et  gaz  carbonique. 

Le  lactose  subit  la  fermentation  lactique  et  la  fermentation  butyrique.  Deux 
Microcorcuft,  souvent  introduits  dans  le  lait  par  Tatmosphère,  effectuent  sur  le 
sucre  de  lait  des  fermentations  visqueuses  particulières,  avec  production  d'une 
matière  gommeuse,  mais  non  de  mannite  ni  de  gaz  carbonique  (p.  605). 

10.  Éthebs.  —  Le  lactose  forme  des  éthers  analogues  à  ceux  du  saccharose. 
MM.  SchûtzenbergeretNaudin  ont  obtenu  un  élheroctacétiqueyC^^V^O^(CO^-CH^]^^ 
cristallisable  en  petites  tables,  insoluble  dans  Teau,  fusible  vers  95**. 

11.  Acide  CYANHVDRrouE.  —  Une  solution  de  lactose,  additionnée  d'acide 
cyanhydrique  et  de  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  est  chargée  après  vingt- 
quatre  heures  de  nitrile  lactosecarbonique,  fournissant  par  hydratation  VacUle 
lactosecarbonique ;  l'hydrolyse  dédouble  ce  dernier  en  galactose-d  et  acide  gluco- 
heptonique-a  : 

C0H-[CH(0H)]*-GH2-0-C»^-[CH(0n)J*-G0H  +  HCAz  = 
I^etoie 

COH-[CH  (OH)]  '-GH2-0-GH2-[CH  (0H)J*-GH  (0H)-GA2  ; 

Nitrile  lactosectrbooique 
G0H-[GH(0H)]*-GH2-O-GH2-fCH(OH)]*-GH(OH)-GAz  +  2  H»0  = 

Nitrile  lactosecarboDique 

AzH3  -f  GOn-[GH(OH)]»-GH2-0-GH2-[GH(OH)]»-GH(OH)-CO^H; 
Acide  lactosecarbonique 

COH-[CH(OH)]*-CH^-0-GH^-[CH(OH)]*-GH(OH)-CO^H  +  H^O  = 

Acide  lactosecarbonique 

GOH-[GH(OH)]*-GH2(OH)  +  CH2(0HHGH  (011)1  »-GH(()H)-CO^. 

Galactose  Acide  plucoheptoniquo 

g  5.  —  MaUose. 
Ct2ii22oii  GOH-[Gn  (0II)]'-CIP-0-CH2-[GH  (0H)]'-G0H. 

1.  Le  maltose,  sucre  de  malt,  maltobiosc,  ptyalose  ou  cèréaloae,  a  été  découvert 
par  Dubrunfaut,  en  t8i7  ;  il  a  été  étudié  surtout  par  OSullivan,  par  MM.  Mus- 
culus,  Gruber  et  Méring,  ainsi  que  par  M.  Soxhlet.  C'est  une  saccharobiose 
dérivée  de  la  glucose-d.  On  rencontre  le  maltose  dans  les  urines,  pendant  cer- 
taines maladies  du  pancréas,  ainsi  que  dans  le  foie.  Il  paraît  répandu  dans 
l'organisme  végétal. 

2.  Formations.  —  1°  L'enzyme  du  malt,  la  diastasc^  hydrolyse  Vamidon  cuit, 
(p.  679)  en  formant,  entre  autres  produits,  le  maltose  : 

(Amidon)  (C«H<«0'*)"  +  5  H^O   =  5  C'2H«0*«  (Maltose:. 

Avec  une  macération  de  malt  récente,  Faction  est  surlout  active  vers  60<»;  il  se 
forme  alors,  à  peu  près,  2  parties  de  maltose  pourl  partie  dedextrine  et  d'iso- 
maltose;  entre  60°  et  70<»,  Tisomaltose  devient  notablement  plus  abondant.  La 
même  macération,  conservée  un  certain  temps  sous  l'action  antiseptique  du 
toluène,  transforme  la  totalité  de  l'amidon  en  maltose  (MM.  Maquenne  et  Roux). 

La  saccharification  de  l'amidon  en  maltose  est  pratiquée  à  Torigine  de  la 
fabrication  de  la  bière  et  de  divers  liquides  alcooliques,  préparés  pour  produire 
l'alcool  (p.  654). 

La  ptyaline  de  la  salive  exerce  une  action  semblable,  extrêmement  rapide 
vers  40«  ;  d'autres  enzymes  de  l'économie  animale,  la  pancréatine  en  partica- 
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lier,  ainsi  que  certains  enzymes  des  moisissures  et  de  divers  microbes,  saccha- 
rifient  aussi  Tamidon  en  donnant  du  maltose. 

2°  L'amidon,  hydrolyse  par  les  acides,  donne,  finalement  et  presque  unique- 
ment, la  glucose-d  ;  tout  d'abord  il  se  forme  des  dextrines  et  du  maltose,  que  l'hy- 
drolyse change  ensuite,  comme  on  le  verra  plus  loin,  en  glucose-d  (Dubrunfaul). 

3°  Le  maltose  résulte  encore  de  l'hydrolyse  des  dextrines j  (C^H^'^O'*)",  par  la 
diastase  ou  par  les  enzymes  contenus  dans  diverses  levures  (Saccharomyces  pas- 
torianuSy  S.  eUipsoideus  mais  non  S.  cerevisiœ). 

4®  Le  p/ycoô-énc,  matière  analogue  aux  dextrines,  qui  se  rencontre  dans  le  foie 
et  dans  les  muscles,  est  transformé  en  maltose,  mélangé  de  glucose  et  d'iso- 
maltose,  par  laptyaline,  la  diastase  et  la  pancréatine. 

3.  Préparation.  —  On  délaye,  à  froid,  2  kilogrammes  de  fécule  dans  9  litres 
d'eau  ;  on  transforme  le  mélange  en  empois,  par  chauffage  au  bain-marie  ;  on  ajoute 
à  l'empois,  refroidi  vers  60®,  une  macération  préparée,  à  40»,  avec  i40  grammes 
de  malt  pulvérisé  et  un  peu  d'eau;  enfin  on  laisse  en  contact,  à  60°,  pendant  une 
heure.  On  porte  à  l'ébullilion,  on  filtre,  on  évapore  et  on  reprend  le  résidu  par 
Kalcool  à  90  centièmes  bouillant.  L'extrait  alcoolique,  filtré  puis  concentré,  se 
prend,  au  bout  de  quelques  jours,  en  une  masse  solide  de  maltose  cristallisé. 
On  essore  les  cristaux,  on  les  lave  à  l'alcool  méthylique  froid  et  on  les  fait 
recristalliser  dans  l'alcool  ordinaire  à  85  centièmes  (M.  Soxhlet). 

L'emploi  d'une  macération  de  malt  vieillie  (p.  652)  augmente  le  rendement. 

4.  PROPRiéT#.s.  —  Le  maltose  cristallise  en  fines  aiguilles  groupées,  contenant 

I  molécule  d'eau  qu'il  perd  lentement  àlOO'».  Desséché,  ilest  très  hygroscopique. 
H  est  très  soluble  dans  l'eau,  et  un  peu  moins  soluble  dans  l'alcool  fort  que  la  glu- 
cose. 11  est  dextrogyre  :  «d  =:  + 137°  environ,  avec  hémirotation  marquée  (p.  586)  ; 
ce  pouvoir  diminue  quand  la  température  s'élève  :  une  solution  aqueuse  de  mal- 
tose, àpgr.  pour  100  gr.  de  liqueur,  donne  «0=  +  140»,375  — 0,01837p—  0,095/, 
à  la  température  t°.  Dès  HO®,  le  maltose  se  colore  ;  sa  décomposition  par  la  cha- 
leur donne  les  mêmes  produits  que  celle  de  la  glucose-ff. 

Les  acides  dilués  et  chauds  transforment  facilementle  maltose  en  glucose,  mais 
moinsrapidementqu'ils  n'agissent  sur  le  sucre  de  canne;  en  trois  heures,  à  100°,  l'a- 
cide sulfurique  dilué,  à  3  pour  100,  change  en  glucose 99  parties  de  maltose  sur  100  : 

(Maltose)  C^^H^^O**   +   H^Q  =  2C«H*20«  (Glucose). 

La  diastase  n'hydrolyse  pas  le  maltose  ;  il  en  est  de  même  de  Tinvertine  delà 
levure,  de  l'enzyme  de  VAspergiilus  niger  ou  de  l'émulsine  des  amandes.  Par  con- 
tact prolongé,  la  pancréatine  et  la  ptyaline  finissent  par  le  transformer  en  glucose. 

II  est  nettement  hydrolyse  et  changé  en  glucose  par  un  enzyme  présent  dans 
l'intestin  grêle  etsécrété  par  diverses  moisissures,  la  maltose  (M.  Bourquelot). 

L'oxydation  par  le  brome  donne  l'acide  maltohionique ,  isomère  et  analogue  de 
l'acide  lactobionique  (p.  650). 

Le  maltose  réduit  directement  et  rapidement  les  liqueurs  cupro-alcalines  ;  la 
quantité  d'oxydule  formé  varie  avec  la  dilution  ;  elle  est  comprise  entre  61  et 
66,7,  celle  réduite  par  la  glucose  étant  100  ;  la  réduction  étant  arrêtée,  si  on 
filtre  et  qu'on  traite  la  liqueur  par  un  acide,  celle-ci  réduit  de  nouveau  et  abon- 
damment le  réactif  cuivrique  alcalin.  La  solution  de  maltose  ne  réduit  pas  l'acé- 
tate dé  cuivre  par  ébullition  prolongée,  alors  que  la  glucose  le  réduit  (M.  Barfoed). 
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A  chaud,  les  alcalis  brunissent  le  mallose  comme  la  glucose-d. 

La  phénylhydrazino  forme  la  phénylmaitosazone,  C'*H200»i=Az-AzH-C«H5)î,  qui 
crislalltse  par  refroidissement  la  liqueur;  cette  osazone  est  en  aiguilles  jaunes, 
fusible  à  206*  ;  eH«  est  analogue  à  la  lactosazone  (p.  651).  L'acide  chlorhy- 
drique  fumant  détruit  ta  pl^éQylmaltosazone  en  donnant  la  maltosone y  O^H^0*\ 
analogue  à  la  lactosone  (p.  631). 

5.  Étuers.  —  Le  maltose  forme  des  étbers.  L'ébullition  avec  Tanhydride  acé- 
tique, eu  présence  de  lacétale  de  sodium  sec,  1q  change  en  éther  octacciique^ 
C«*H't03(C02.CH3)«,  cristallisé,  fusible  à  157«. 

i.  Fermentations.  —  1^  plupart  des  hvures alcooliques  décootposent  le  maltose 
on  alcool  et  gaz  carbonique  ;  la  fermentation  est  pre.sque  aussi  rapide  que  celle 
de  la  glucose-^.  Celte  propriété  est  constamment  utilisée  dans  Tindastrie  pour 
certaines  productions  d'alcool.  Le  maltose  subit  facilement  aussi  la  fermentation 
Indique  et  la  fermentation  butyrique.  Le  Leuconostoc  mesenteroïdes  le  change  en 
acide  lactique,  sans  formation  de  matière  visqueuse. 

La  faculté  que  possède  le  maltose  de  subir  directement  la  fermentation  alcoo- 
lique est  Torigine  de  Tapplication  la  plus  importante  de  cette  substance  ;  il  s^agit 
de  la  fabrication  de  la  bière  et  de  celle  de  i'alcool  au  moyen  des  céréales.  Avec 
de  Feau,  des  celluloses,  des  principes  protéiques  et  des  matières  minérales, 
Torge  contient  64  ou  65  centièmes  d'amidon.  Quand  on  la  fait  germer,  dans  le 
maUage^  il  se  développe  un  enzyme,  la  diastase.  Si  l'on  vient  ensuite  à  traiter 
Torj^e  germée,  le  malty  par  l'eau,  vers  60*-70®,  la  diastase  change  Tamidon  en 
mallose,  isomaltose  et  dextrines.  Une  coction  ayant  détruit  l'enzyme  et  séparé  les 
albuminoïdes,  on  obtient  le  moHtq\x\y  refroidi,  subit  la  fermentation  alcoolique. 
Les  dextrines  non  sacchariiiées  donnent  au  liquide  fermenté  la  propriété  de 
former  une  mousse  persistante. 

Dans  la  fabrication  de  l'alcool,  on  cherche  à  transformer  aussi  en  alcool  l'iso- 
maltose  et  les  dextrines,  qui  constituent  une  proportion  importante  du  moût; 
aussi  évite-t-on  de  détruire  la  diastase  par  la  chaleur,  avant  d'ensemencer  le 
liquide  en  ferment  alcoolique.  Une  partie  du  maltose  ayant  disparu,  l'action  de 
la  diastase  se  continue  sur  les  dextrines  et  sur  l'isomaltose  durant  la  fermenta- 
tion ;  elle  les  change  peu  à  peu  en  maltose  que  le  ferment  dédouble  en  alcool  et 
gaz  carbonique. 

i  6.  —  Isomaltose. 
C ^Iia-'O*  ' .  CO Il-[CH  (OH)  ]  '-GnM)-CH2-[cn  (OH) ]  ^-COIL 

1.  Aperçu  depuis  longtemps  à  l'état  de  mélange  complexe,  l'isomaltose  a  été 
isolé  par  M.  É.  Fischer  et  défini  comme  une  saccharobiose  dérivée  de  la  glu- 
vosc'd,  très  voisine  du  maltose  par  conséquent.  L'isomaltose  se  dislingue  surtout 
de  ce  dernier  par  sa  résistance  aux  ferments  alcooliques  et  par  son  osazone. 

2.  Formations.  —  Il  se  forme:  i°  synlhétiquement,  en  même  temps  que  des 
dextrines,  quand  on  fait  agir  Tacide  chlorhydrique  sur  la  glucose~d  (MM.  Grimauz 
et  Lefèvre,  M.  É.  Fischer)  : 

(Glucose)  2C«H'W  =  G'*^I1^*0*<  +  11^. 
2**  Dans  la  saccharification  de  l'amidon  par  l'acide  sulfurique,  saccharilicatioD 
dont  la  glucose-rf  est  le  produit  principal  (p.  595)  ;   l'isomaltose  abonde  sur- 
tout dans  les  produits  obtenus  après  une  action  prolongée  de  l'acide.  On  a  désigné, 
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antérieurement,  sous  le  nom  de  gaUisine,  les  produits  qui  ne  sont  pas  détruits 
dans  la  fermentation  alcoolique  du  sirop  de  fécule  (p.  595)  ;  or  la  gallisino 
est  un  mélange  d'isomaltose  et  de  dextrines;  comme  elle  ne  se  forme  qu'en  très 
faible  proportion,  quand  onsaccharitie  Tamidon  par  les  acides  faibles  ou  quand 
l'action  de  l'acide  fort  n'est  pas  prolongée,  on  est  conduit  à  penser  qu'elle  est, 
ici  encore,  un  produit  synthétique,  formé  par  réversion  aux  dépens  de  la  glu- 
cose engendrée  d'abord  (M.  Scheibler  et  Mittelmeier). 

3«  Dans  l'action  de  la  diastase  sur  l'amidon  ;  étant  peu  fermentescible,  l'iso- 
maltose  subsiste  dès  lors  dans  la  bière  où  sa  proportion  atteint  23  à  30  pour  iOO 
de  l'extrait  sec  (M.  Linlner). 

4°  Dans  l'hydrolyse  du  glycogènc^  (G®H'<>0"')°,  principe  de  l'organisme  ani- 
mal (p.  670),  sous  l'action  de  la  ptyaline  ou  de  la  pancréatine  (MM.  Kûlz  et  Vogel). 

3.  Préparation.  —  On  dissout  100  grammes  de  glucose-rf  dans  400  grammes 
d'acide  chlorhydrique  de  densité  i,19;  après  quinze  heures  de  contact  vers  15<>, 
on  ajoute  4  kilogrammes  dalcool  absolu  ;  on  sépare  le  précipité  de  dextrines,  et  on 
ajoute  à  la  liqueur  de  Téther  qui  précipite  l'isomallose  et  la  glucose.  Le  second 
précipité  est  recueilli  et  dissous  dans  l'eau;  la  liqueur  étant  soumise  à  l'action 
de  la  levure  de  bière,  la  glucose  3e  détruit,  mais  l'isomaltose  ne  fermente  pajs. 
On  peut  le  précipiter,  à  l'état  d'osazone,  par  l'acétate  de  phénylhydrazine,  en 
chauflant  pendant  une  heure  et  demie  (M.  É.  Fischer). 

On  peut  encore  l'extraire  des  produits  de  l'action  de  la  diastase  sur  l'amidon 
cuit,  lorsque  la  saccharification  a  été  effectuée  entre  65*  et  70°  et  que  la  diastase 
n'a  pas  été  employée  en  très  grand  excès.  On  évapore  à  sec,  on  reprend  par  10  par- 
ties d'alcool  à  80  centièmes,  on  filtre,  on  distille  l'alcool,  puis  on  fait  fermenter 
le  résidu  en  le  délayant  dans  l'eau  chargée  de  levure  de  bière  (2  pour  100  de  la 
matière  sèche)  ;  après  vingt  heures,  on  filtre,  on  décolore  au  noir,  on  évapore  à 
sec  et  on  reprend  par  l'alcool  à  90  centièmes,  qui  ne  dissout  sensiblement  que 
lisomaltose.  On  précipite  ce  dernier  par  l'alcool  absolu  (MM.  Linlner  et  Diill). 

4.  Propriétés.  —  L'isomaltose  peut  être  obtenu  cristallisé  dans  l'alcool  méthy- 
lique;  il  forme  des  cristaux  durs,  contenant  1  molécule  d'eau  de  cristallisation. 
Dans  l'alcool  éthylique  absolu,  il  se  sépare  en  flocons  blancs,  qui  ne  tardent  pas 
à  se  rassembler  en  une  masse  sirupeuse,  laquelle  finit  par  se  solidifier.  Il  a  une 
saveur  très  sucrée  et  est  fort  hygroscopique.  Il  est  exlrêment  soluble  dans 
l'eau  et  très  soluble  dans  l'alcool  à  80  centièmes,  peu  soluble  dans  l'alcool  à 
95  centièmes.  Il  est  dextrogyre  :  «0=:  +  140«. 

L'isomaltose  est  fort  altérable  par  la  chaleur  :  dès  6'5°,  il  jaunit  peu  à  peu; 
il  fond  vers  200°  en  se  détruisant;  sa  solution  aqueuse  se  colore  à  100°. 

ïl  réduit  la  liqueur  cupro-alcaline  :  100  parties  produisent  autant  d'oxydule 
de  cuivre  que  80  parties  de  maltose.  Les  alcalis  l'altèrent  très  rapidement. 

Les  acides  minéraux,  dilués  et  bouillants,  changent  l'isomaltose  en  giucosc-d  : 

(Isomallose)  G'^H^^O'*   -f   H^O  =  2G«H<20«  ((ilucose). 

ïl  subit  difficilement  la  fermentation  alcoolique  ;  divers  ferments  alcooliques 
ne  le  font  pas  fermenter  du  tout. 

Un  excès  de  diastase  le  change,  peu  à  peu  mais  complètement,  en  maltose. 

L'acétate  de  phénylhydrazine  le  transforme,  à  chaud,  en  phénylisomaltosazone, 
C'*H2<'0^(=Az-AzH-C'*Hî^)^,quise  sépare,  lors  du  refroidissement,  en  flocons  de  fines 
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aiguilles  jaunes,  fusibles  à  450o-153<».  L  acide  clilorhydrique  change  cette  osazone 
en  iêomaltosone,  C^^H^oQ",  que  Thydrolyse  dédouble  en  gluco$e-d  eiglucosone-d. 
Ces  faits  sont  analogues  à  ceux  fournis  par  la  phényllactosazone  (p.  651). 

;  7.  —  Saccharobioses  diverses, 
i.  Mélibiosa,  C^^H^^O".  —  Le  mélibiose  on  raffinobiose  dérive  de  la  glucose-d 
et  de  la  galactose-d  (MM.  Scheibler  et  Mittelmeyer).  Il  se  forme,  avec  la  lévulose, 
dans  l'hydrolyse  incomplète  d'une  saccharotriose,  le  raffinose  (p.  657)  : 
C*Wao'«  -f  H^O  =  C«H**0«  +  C'^H^O**. 

Rtffliioie  Lérulote  Mélibiose 

Une  fermentation  alcoolique  incomplète  du  raffinose  le  laisse  comme  résidu. 

Le  mélibiose  est  amorphe,  dextrogyre  :  «d  =^  +  i27<»,3.  Il  réduit  la  liqueur 
cupro-alcaline,  mais  un  peu  moins  que  le  maltose.  Hydrolyse,  il  donne  la  glu- 
cose-d et  la  galactose-d,  c'est-à-dire  les  mêmes  hexoses  fournies  par  le  lactose. 

2.  Touranose,  C*'H"0**.  —  M.  Alekhine  a  obtenu  cette  saccharobiose  dans  l'hy- 
drolyse partielle  d'une  saccharotriose,  le  mélézitosc  (p.  658).  Elle  se  précipite  quand 
on  ajoute  de  l'alcool  à  une  solution  de  mélézitose,  préalablement  dédoublée  en 
glucose-d  et  touranose,  c'est-à-dire  après  que,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
étendu  et  chaud,  le  pouvoir  rotatoire  de  la  matière  sucrée,  est  devenu  égal  à 

do  =  ~\-  63«  : 

C<«H3»0*«  +  H^O  =  C«H^*0»  +  C'*H«0<*. 

Mélézitote  Glucose  Touraoose 

Le  touranose  cristallise  avec  de  l'alcool  de  cristallisation,  qu'il  perd  à  100*».  Il 
est  solide,  amorphe,  fusible  vers  65<»-70«,  déliquescent,  très  soluble  dansTalcool 
méthylique.  Il  est  dextrogyre  :  au=:71°,8pour  une  solution  aqueuse,  contenant 
de  5  à  10  centièmes  de  matière  sucrée. 

Sous  l'action  prolongée  de  l'acide  sulfurique  dilué  et  chaud,  le  touranose 
s'hydrolyse  en  produisant  une  molécule  de  glucose-d  et  une  molécule  de  lévulose. 
(M.  G.  Tanret),  le  touranose  étant  formé  des  mêmes  hexoses  que  le  sucre  de  canne  : 

(TourinoBe)  C'^H^O**   -f  H*0  =  2C«H**0«  (Glucose  et  lé>'ulo5e). 

Il  réduit  le  réactif  cupro-alcalln,  mais  beaucoup  moins  que  la  glucose  :  il 
réduit  45  d'oxydule  de  cuivre,  la  glucose  en  réduisant  100. 

Il  donne  une  touranose-phénylosazone,  C*^H*<>0'{=Az-AzH-C*H')*,  cristallisée  en 
fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  vers  215<»-220'»,  soluble  à  chaud  dans  20  parties 
d'eau  (M.  Maquenne). 

3.  AgaTOse,  O^H^O^K  —  Citons  encore  un  autre  isomère,  Vagavose  du  suc  de 

V Agave  americana, 

§  8.  —  ArabiDone* 

C'»H*«0*.  COH-[CH  (0H)f-CH2-0-CH^[CH  (0H)j3-C0n. 

1.  O'Sullivan  a  décrit  sous  ce  nom,  et  on  a  appelé  aussi  arabane,  une  biose 
dérivée,  non  pas  de  2  molécules  d'hexoses  comme  les  précédentes,  mais  de 
2  molécules  d'une  penlose,  Varabinose.  L'arabinose  est  donc  une  pentobiose. 

2.  L'arabinone  résuite  de  l'hydrolyse  partielle,  effectuée,  par  ébullition  pen- 
dant 1/4  d'heure,  avec  l'acide  sulfurique  à  12  centième,  de  Varabiney  hydrate 
de  carbone  existant  dans  certaines  gommes  ;  on  sépare  exactement  l'acide  par 
la  baryte,  on  concentre  et  on  ajoute  de  l'alcool  qui  précipite  l'arabinose;  la 
liqueur,  additionnée  d'éther,  abandonne  l'arabinone. 

3.  L'arabinone  est  sirupeuse,  très  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  - 
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méthylique  sec.  Elle  est  sucrée  et  fortement  dextrogyre  ;  «o  =  +  202".  Elle 
réduit  la  liqueur  cupro-alcaline.  L  acide  sulfurique  dilué  et  chaud  Thydrolysc 
aisément  eu  formant  de  Yarabinose  : 

(Arabinone)  C'«H'W  +  H^O  =  2C5H<W  (Arabinose). 

B.  —  Saccharotrioses. 
§  9.  —  Raffinose. 

C*8H320«6  4-  5H2o. 

1.  Johnston  a  retiré  de  la  manne  d'Australie,  exsudation  fournie  par  divers 
Eucalyptus,  un  principe  sucré  particulier  ;  celui-ci  a  été  décrit  et  étudié  par 
M.  Berthelot,  qui  Ta  caractérisé  comme  une  saccharotriose  et  nommé  mélitose. 
Plus  tard,  sous  les  noms  de  raffinose,  raffinotrioscy  raffinohexose,  sucre-plus,  on  a 
désigné  une  matière  sucrée  qui,  extraite  en  premier  lieu,  par  M.  Loiseau, 
d'une  mélasse  de  raffinerie,  préexiste  dans  les  betteraves.  Plus  récemment, 
M.  Ritthausen  a  retiré  des  semences  de  coton  le  sucre  de  coton  ou  gossypose.  Ces 
diverses  matières  sont  identiques  au  mélitose,  qui  existe,  en  outre,  dans  l'orge, 
dans  les  germes  de  blé  et  dans  les  semences  de  Soja  hispida. 

Cette  substance  est  une  saccharotriose  formée,  à  molécules  égales,  par  la  /«?- 
vulose,  la  glucose-d  et  la  galactose-d.  On  Ta  nommée  aussi  mélUriose. 

2.  Préparation.  —  Les  mélasses  de  betterave,  lorsqu'on  en  a  extrait  le  sucre 
par  précipitation  à  l'état  de  composé  slrontianique  (p.  639),  se  trouvent  assez 
enrichies  en  raffinose  pour  servir  de  matière  première  dans  la  préparation 
de  cette  substance,  La  présence  abondante  du  raffinose  est  dénoncée  par  la 
forme  des  cristaux  de  sucre  déposés  dans  les  mélasses  ;  ces  cristaux  se  déve- 
loppent surtout  suivant  leur  longueur,  ce  qui  leur  fait  donner  le  nom  de  sucre 
pointu. 

Pour  extraire  le  raffinose,  on  additionne,  à  froid,  la  mélasse  d'hydroxyde  de 
strontium,  de  manière  à  séparer,  autant  que  possible,  le  sucre  de  canne  sous 
forme  de  sucrate  monostrontianique  ;  on  porte  alors  à  Tébullition  le  liquide  ûltré, 
ce  qui  précipite  du  sucre  en  même  temps  que  du  raffinose,  tous  deux  à  l'état 
de  composés  distrontianiques.  On  récolte  le  second  précipité,  on  le  décom- 
pose par  le  gaz  carbonique,  on  filtre  et  on  ajoute  à  la  liqueur  concentrée  un 
grand  volume  d'alcool  fort;  le  raffinose  cristallise  peu  à  peu.  On  le  purifie 
par  dissolution  dans  l'eau  et  nouvelle  précipitation  à  l'alcool. 

3.  Propriétés.  —  Le  raffinose  cristallise  en  fines  aiguilles  contenant  5  molé- 
cules d'eau  de  cristallisation.  ChaufTé  lentement  et  progressivement  jusqu'à 
400<>,  il  devient  anhydre;  chauffé  plus  rapidement,  il  fond  dans  son  eau  de 
cristallisation  et  ne  peut  plus  dès  lors,  sans  décomposition,  être  déshydraté  par 
la  chaleur.  Il  se  dissout  dans  6  ou  7  parties  d'eau  froide  ;  il  est,  beaucoup  plus 
que  le  sucre  de  canne,  soluble  dans  l'alcool  méthylique  ;  il  est  au  contraire 
beaucoup  moins  soluble  dans  l'alcool  éthylique  ;  celui-ci,  lorsqu'il  est  absolu, 
ne  le  dissout  que  fort  peu  à  l'ébullition.  La  saveur  du  raffinose  est  moins  sucrée 
que  celle  du  sucre  de  canne. 

Le  raffinose  est  dextrogyre  :  ai,  =^ -|-  iOr)<»,5  pour  une  solution  au  dixième, 
sans  birotation.  La  présence  du  raffinose  dans  un  sucre  de  canne  élève  donc 
BERTHELOT  ct  JUNGFLEiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  ï.  42 
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le  pouvoir  rotatoire  de  ce  dernier;  d*où  le  nom  de  sucre-plus  donné  au  raf- 
finose. 

4.  REACTIONS.  —  Oxydé  doucement  par  Tacide  nitrique,  il  produit  de  22  à  23 
centièmes  d'acide  mucique  ;  celui-ci  est  engendré  par  la  galactose  génératrice 
du  raffinose.  Il  se  produit  en  même  temps  de  Vacid^  saccharique,  qui  a  la  glucose 
et  la  lévulose  comme  origines. 

GhaufTé  doucement  avec  un  acide  minéral  dilué,  le  raffinose  se  dédouble 
d*abord  en  lévulose  et  mélibiose  (MM.  Scheibler  et  Mittelmeier)  : 
CI8h32oI6  4.  h^  ==  C«H*2o«  +  C<2h^0**  ; 
Rarfinose  LéroloM  Mélibiose 

par   Faction   prolongée   du   même    réactif  chaud,  Thydrolyse  du  mélibiose 

(p.  656)  s'effectue  consécutivement,  en  donnant  la  glucose-d  et  la  galactose-d; 

de  telle  sorte  que  la  réaction  totale  est  la  suivante  (MM.  Haedicke,  Gans  et 

Tollens)  : 

G<8h31o<«  +  2H»0  =  C«H<*0«  +  C«H'>0«  +  C«H**0«. 
Rtffinoie  LéruloM  Glucose  Galactose 

Le  pouvoir  rotatoire  s*abaisse  vers  «d  =  +  53*  par  la  première  de  ces  réac- 
tions ;  il  se  fixe  à  «o  =  +  20<^  après  la  seconde. 

Le  raffinose  est  hydrolyse  par  un  eniyme  que  sécrète  VAspergillus  niger 
(M.  Bourquelot). 

Le  raffinose  n*agit  pas  sur  le  réactif  cupro-alcalin  ;  après  avoir  subi  Faction 
des  acides  dilués,  il  le  réduit  fortement.  Sa  solution  ne  se  colore  pas  par  lés 
alcalis  caustiques. 

L'action  de  Tacide  sulfurique  chaud  fournit  Vadde  lévulinique  (t.  Il,  p.  417). 

La  phénylhydrazine  produit,  lentement  et  à  chaud,  une  combinaison  fusible 
à  i89<>. 

Soumis  à  Faction  de  la  levure  de  bière  basse,  le  raffinose  fermente  entièrement 
(M.  Berlhelot,  M.  Bau).  Par  la  levure  de  bière  haute,  la  fermentation  n'est  que 
partielle  et  laisse  le  mélibiose  comme  résidu  (M.  Scheibler,  M.  Bau). 

Le  raffinose  forme  de  nombreuses  combinaisons  avec  les  oxydes  métalliques. 
Le  raffimsate  distrontianique,  C*«H3»0<«,  2  SrO  +  H«0,  par  exemple,  est  utilisé 
pour  isoler  le  raffinose  ;  il  se  sépare  quand  on  chauffe  une  solution  de  i  partie 
de  raffinose,  chargée  de  3  parties  d'hydroxydede  strontium  cristallisé,  ou  encore 
quand  on  additionne  le  même  mélange  d'alcool  ;  on  n'a  pu  obtenir  le  composé 
monostrontianique  ou  tristrontianique. 

i  10.  —  Mélézitose. 

1.  Le  mélézitose  a  été  découvert  par  M.  Berthelot  dans  la  manne  de  Briançon, 
exsudation  concrète  produite  par  le  mélèze.  Il  se  rencontre  également  dans  une 
autre  manne  connue  sous  le  nom  d'Alhagi  maurorum  (M.  Villiers)  et  dans  la 
manne  de  Perse  (M.  Alekhine).  M.  Maquenne  en  a  retiré  jusqu'à  40  centièmes  de 
la  miellée  des  tilleuls. 

C'est  une  saccharotriose  formée  par  2  molécules  de  glucose-d  et  1  molécule  de 
lévulose  (M.  Alekine,  M.  G,  Tanret). 

On  l'extrait  des  mannes  précitées,  par  dissolution  dans  l'alcool  bouillant, 
qui  l'abandonne  en  refroidissant.  Pour  le  purifier,  on  le  dissout  dans  peu  d'eau, 
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on  décolore  la  liqueur  par  le  noir  animal,  on  ûltre  et  on  ajoute  de  Talcoôl  fort, 
jusqu'à  trouble  persistant  ;  le  mélézilose  cristallise  peu  à  peu  dans  la  liqueur 
éclaircie  par  le  repos. 

2.  Le  mélézitose  forme  de  petits  prismes  clinorhombiques,  devenant  opfKfues 
mais  sans  efflorescence.  Desséché,  il  fond  à  148<».  L'eau  à  iV,t}  dissout  environ 
nn  tiers  de  son  poids  de  mélézitose  anhydre.  II  est  dextrogyre  sans  birot^ron  ; 
le  pouvoir  rotatoire  rapporté  au  mélézitose  hydraté,  en  solution  aqueuse  kp  gr. 
pour  100  ce,  est  «d  =  +  83®  +  0,07014  p.  La  saveur  est  sucrée. 

Les  acides  dilués  et  chauds  hydrolysent  le  mélézitose,  en  formant  d'abord  une 
molécule  de  glucose-d  et  une  molécule  de  touranose  (p.  656)  : 

Mélézitose  -  Glacose  Touranose 

puis,  le  touranose  lui-même  étant  hydrolyse,  qn  obtient  finalement  2  molécules 
de  glucose  et  1  molécule  de  lévulose. 

(Méléiitose)  C*8H330*«  +  2H20  =  3C«H*20«  (Hexoses). 

L'hydrolyse  partielle,  en  glucose-c?  et  touranose,  est  réalisée  aussi  par  un 
enzyme  que  sécrète  ÏAspcrgiilus  niger  (MM.  Bourquelot  et  Hérissey). 

Le  mélézitose  fermente  difficilement  par  la  levure  de  bière.  Il  n'agit  pas  sur 
le  réactif  cupro-alcalin.  Il  produit,  avec  la  phénylhydrazine,  un  dérivé  fusible 
à  472«.  Il  fournit  un  mélézitose  undéci-acétique,  C<8Hî<05(CO«-CH3)<<,  cristallisé 
en  prismes,  de  densité  1,32,  fusible  à  170<». 

Hl.  —  Gentlanose. 

1.  Cette  saccharotriose  a  été  retirée  de  la  racine  de  gentiane  [Gcntiana  lutea) 
par  M.  Arthur  Meyer. 

2.  MM.  Bourquelot  et  Nardin  l'obtiennent  de  la  manière  suivante  :  On  découpe 
la  racine  de  gentiane  fraîche  et  nouvellement  récoltée,  en  immergeant  immé- 
diatement les  fragments  dans  l'alcool  à  95  centièmes,  en  ébullition.  Après 
vingt  minutes  d'ébullition,  on  laisse  refroidir,  on  filtre  et  on  distille  l'alcool.  Le 
résidu  est  neutralisé  par  le  carbonate  de  calcium,  filtré  et  évaporé  en  extrait. 
Ce  dernier  étant  repris  par  une  demi-partie  d'eau,  on  ajoute,  à  chaud,  4,5  parties 
d'alcool  absolu.  Après  vingt  heures  de  dépôt,  on  décante  et  on  abandonne  le 
liquide.  Le  gentianose  cristallise  peu  à  peu.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool  à  95  centièmes. 

3.  Le  gentianose  forme  de  beaux  cristaux  fusibles  à  207<»-209<»;  sa  saveur  est 
peu  sucrée.  Il  est  dextrogyre,  sans  birotation  :  ao  =:  +  31«,25.  Il  ne  réduit  pas  la 
liqueur  cupro-alcaline. 

Le  gentianose  est  une  hexotriose.  Sous  l'action  de  l'invertine  ou  de  Tacide 
sulfurique  à  2  pour  100,  il  subit  une  hydrolyse  partielle,  donnant  la  gentiobiose 
et  la  lévulose  (MM.  Bourquelot  et  Hérissey)  : 

CI8h32q«6  ^  H^O  =  C^^fl^O*^  +  G«H*2o«. 
(jentiaDose  Gentiobiose  Lévulose 

La  gentiobiose  est  siinipeuse  et  forme  une  gentiobiose-phénylosazone  fusible 
à  142".  Elle  est  dextrogyre  :  aD=:-f-  7°,7.  A  100°,  l'acide  sulfurique  à  3  pour  100 
l'hydrolyse  en  produisant  2  molécules  de  glucose-d(iAU,  Bourquelot  et  Hérissey). 

(Genliobio-e)  C'^H'^aQH   ^  h2q  ^  2C«H*W  ((ilucose). 
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D'ailleurs  le  gentianose,  chauffé  à  HO*  avec  l'acide  sulfurique  à  3  pour  100, 
s'hydrolyse  en  formant  2  molécules  de  glucose-d  et  i  molécule  de  lévulose  : 
C«8h32oI6  +  2H«0  =  2C»H<*0«  +  C«H**0«. 
GealiaQOse  Glucose  Lévulose 

Ces  derniers  dédoublements  sont  effectués  encore  par  un  enzyme  que  sécrète 
\'A,fip€rgUlus  niger;  Tinvertine  de  la  levure  de  bière  les  détermine  également;  aussi 
le  gentianose  fermente-t-il  par  cette  levure.  Enfin  la  même  hydrolyse  est  réalisée 
par  un  enzyme  contenu  dans  la  partie  aérienne  de  la  gentiane  (M.  Bourquelot). 
La  diaatase  et  Témulsine  sont  sans  action  sur  le  gentianose. 

2 12.  —  Slachyose. 

C<8h32o<«. 

1.  Le  stachyose  a  été  retiré  des  tubercules  de  Slachys  tuberifera  (MM.  von 
Planta  et  Schulze). 

2.  11  forme  des  cristaux  tabulaires,  tricliniques,  durs,  contenant  3  molécules 
d'eau  de  cristallisation.  Il  est  très  soluble  dans  Teau  et  présente  une  saveur 
sucrée.  Il  est  dextrogyre  :  «d  =  +  148**, 5  pour  le  corps  anhydre. 

Il  n'agit  pas  sur  la  liqueur  cupro-alcaline.  Il  s'hydrolyse  par  les  acides  dilués 
et  chauds,  en  donnant  des  sucres  réducteurs  :  la  galaclose-d,  la  glucose-d  et  la 
lévulose,  c'est-à-dire  les  mêmes  hexoses  que  le  raffinose. 

Oxydé  par  l'acide  nitrique,  il  produit  l'acide  mucique  et  Vacide  saccharique. 

§  13.  —  Rbamninose. 
C'W«0**. 

i.  La  xanthorhamnine,  glucoside  de  la  graine  de  Perse  et  de  la  graine  d'Avi- 
gnon, esthydrolysée,  parles  acides  dilués  et  chauds,  en  donnant  ]a,rhamnosc,  la 
galactose-d  et  la  rhamnétine  (p.  720.}.  Sous  l'action  d'un  enzyme,  la  rhamninaaCy 
contenu  dans  la  graine  de  Perse,  l'hydrolyse  de  la  xanthorhamnine  est  poussée 
moins  loin;  elle  fournit  la  rhamnétine  et  une  saccharotriose,  le  rhamninosc 
(MM.  C.  et  G.  Tanret). 

2.  Le  rbamninose  est  solide,  miscible  à  l'eau,  fusible  à  140<>  avec  altération.  U 
est  lévogyre,  sans  birotation  :  «d  =  —  4I<>. 

Il  réduit  la  liqueur  cupro-alcaline  et  ne  fermente  pas  par  la  levure  de  bière. 

L'invertine,  Fémulsine  et  les  diastases  ne  l'hydrolysent  pas.  Les  acides  étendus 

l'hydrolysent  en  produisant  2  molécules  de  rhamnose  et  1  molécule  de  galac- 

tose-d  : 

C<8h32o<«  4.  2H20  =  2C«H*2o5  +  C«H<20«. 
Rbamninoie  Rhamnose  Galactose 

Hydrogéné  par  l'amalgame  de  sodium  et  Teau,  à  basse  température,  le  rbam- 
ninose Hxe  H*  et  se  change  en  rhamninitc,  C'^H^^O'*;  cette  dernière  matière 
sucrée  est  hydrolysable  par  Tacide  sulfurique  dilué,  en  donnant  2  molécules  de 
rbamnose  et  1  molécule  de  dulcile,  laquelle  résulte  de  l'hydrogénation  de  la 
galactose  (MM.  C.  et  G.  Tanrel). 
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CHAPITRE  IX 

POLYSACGHARIDES 

i  i"'.  —  Des  polysaccharides  en  général. 

1.  Nous  avons  vu  (p.  630)  que  les  saccharoses  peuvent  être  envisagés 
comme  résultant  de  Tunion  de  n  molécules  d*aldoses  ou  de  cétoses,  n  —  1  molé- 
cules d  eau  étant  éliminées.  On  désigne  généralement,  sous  le  nom  de  polysac- 
charides, des  composés  formés,  comme  les  saccharoses,  par  Tunion  de  plusieurs 
molécules  d'aldoses  et  de  cétoses,  mais  dont  la  génération  correspond  à  une 
élimination  d'eau  plus  grande,  c'est-à-dire  à  Télimination  d'autant  de  molécules 
d'eau  qu'il  intervient  de  molécules  d'aldoses  ou  de  cétoses;  les  corps  de  ce 
genre,  formés  par  n  molécules d'hexoses,  G*H'W,  par  exemple,  correspondent 
à  la  formule  (C^H^^O»  —  H^O)"  ou  (C«H'005)°.  Comme  les  aldoses  et  les  cétoses, 
comme  les  saccharoses,  ces  substances  sont  des  hydrates  de  carbone  (p.  584). 

Ces  polysaccharides,  dans  les  formules  desquels  n  représente  d'ordinaire  une 
valeur  élevée,  ont  donc  des  poids  moléculaires  plus  forts  que  les  saccharoses.  Ils 
constituent  des  principes  jouant  un  rôle  physiologique  considérable  dans  l'orga- 
nisme des  êtres  vivants. 

Tels  sont  ladextrine,  les  amidons,  le  glycogène,  l'inuline,  les  gommes,  les 
mucilages,  les  principes  ligneux  ou  celluloses  végétales,  la  tunicine  ou  cellu- 
lose animale,  et  un  grand  nombre  de  corps  isomériques,  plus  ou  moins  nette- 
ment caractérisés. 

2.  Ces  hydrates  de  carbone  jouissent  d'un  certain  nombre  de  propriétés  com- 
munes. Tous  sont  fixes,  insolubles  dans  l'alcool  et  les  liquides  hydrocarbonés. 
Tous  jouent  le  rôle  d'alcools  polyalomiquesetsont  transformables,  par  hydrata- 
tion, en  aldoses  et  en  cétoses.  Cette  dernière  réaction  entraîne  un  dégagement 
de  chaleur,  circonstance  fort  importante  au  point  de  vue  du  rôle  qu'elle  joue 
en  physiologie. 

3.  Parmi  les  corps  de  ce  genre,  beaucoup  existent  dans  les  végétaux  et  les 
animaux,  non  à  l'état  cristallisé,  mais  sous  forme  de  cellules,  de  fibres,  de  vais- 
seaux, etc.,  en  un  mot,  sous  des  formes  organisées.  Aussi,  dans  leur  étude,  doit-on 
distinguer  la  forme  de  la  matière.  Or  la  forme,  c'est-à-dire  l'organisation,  peut 
être  détruite  par  des  agents  mécaniques  et  autres,  sans  que  les  propriétés 
chimiques  essentielles  de  la  matière  soient  modifiées.  Les  propriétés  chimiques 
d'un  tel  principe  immédiat  sont  donc,  en  général,  indépendantes  de  la  struc- 
ture cellulaire,  fibreuse,  etc.,  qu'il  peut  afi'ecter  dans  la  nature.  Tout  au  plus, 
cette  structure  peut-elle  produire  des  efl'ets  de  l'ordre  de  ceux  qu'on  attribue  à 
la  cohésion  en  chimie  minérale,  des  efl'ets  analogues  à  ceux  qui  distinguent  le 
platine  en  lames  du  platine  en  éponge  et  du  noir  de  platine.  Ces  efl'ets,  dépendant 
de  la  forme,  ne  changent  pas  la  nature  chimique  de  l'amidon,  des  ligneux,  etc. 
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Or  il  n'est  pas  du  ressort  de  la  chimie  d'étudier  la  forme  organisée  des 
principes  organiques  végétaux  ou  animaux  ;  cette  étude  relève  de  l'histoire 
naturelle  et  de  la  physiologie.  Nous  nous  occuperons  seulement,  ici,  de  la  cons- 
titution moléculaire  et  des  réactions  de  ces  polysaccharides,  envisagés  comme 
principes  immédiats,  indépendamment  de  leur  forme  organisée. 

4.  Classification.  —  L'action  que  l'eau  exerce  sur  les  polysaccharides  les  par- 
tage en  trois  groupes  : 

1^  Les  principes  cellulosiques  ou  cc//u/oscs,  insolubles  et  inaltérables  par  Teau. 
Ces  composés  ne  sont  pas  directement  hydrolyses  par  ébullition  avec  les  acides 
minéraux  dilués  :  tels  sont  les  principes  ligneux  et  la  tunicine. 

2^  Les  principes  amylacés  ou  amidons,  qui  se  gonflent  dans  l'eau  froide  ou 
bouillante,  en  absorbant  une  certaine  quantité  de  ce  liquide,  sans  y  éprouver 
cependant  une  dissolution  véritable  :  tels  sont  les  amidons  et  les  mucilages. 

3<>  Les  principes  ^omm^.r  ou  gommes,  solubles  dans  l'eau,  comme  la  dextrine 
ou  l'arabine  de  la  gomme  arabique.  Les  solutions  fournies  par  ces  polysaccharides 
solubles  sont  visqueuses. 

Les  principes  des  deux  dernières  classes  présentent  ce  caractère  commun 
qu'il»  s'hydrolysenl  directement,  par  ébullition  avec  lesacides  minéraux  dilués, 
en  donnant  des  hexoses  et  des  pentoses.  Ce  caractère  les  distingue  des  cellu- 
loses. Comme  ils  présentent  avec  celles-ci,  à  d'autres  points  de  vue,  de  grandes 
analogies,  M.  Schuhe  les  réunit  sous  le  nom  à* hémicelluloses. 

6.  METAMORPHOSES  HÉciPROQUKs.  —  Les  polysacchaddes  insolubles  et  inaltérables 
par  l'eau,  les  celluloses,  traités  par  les  acides  plus  ou  moins  concentrés,  com- 
mencent par  se  changer  en  principes  du  second  groupe,  susceptibles  de  gonfle- 
ment et  d'hydratation  mécanique  ;  puis  ces  derniers  passent  à  leur  tour  en  leurs 
Isomères  solubles  du  troisième  groupe.  Une  nouvelle  transformation,  une  hydro- 
lyse par  les  acides  dilués  et  chauds  on  par  un  enzyme,  les  amène  à  l'état  d'aï- 
doses,  de  cétoses  ou  de  saccharoses.  L'espèce  des  sucres  ainsi  formés  varie  avec 
celle  du  principe  dont  ils  tirent  leur  origine.  L'amidon,  par  exemple,  fournit 
finalement  de  la  glucose  ordinaire  ou  du  maltose  ;  l'inuline  fournit  de  la  lévu- 
lose ;  certaines  gommes  fournissent  de  l'arabinose.  Des  changements  de  ce 
genre  s'observent  dans  la  graine  pendant  le  développement  de  l'embryon. 

Des  métamorphoses  inverses  ont  été  réalisées  directement,  par  réversion  ou 
régression  (p.  632),  dans  un  petit  nombre  de  cas  ;  par  exemple,  des  matières 
sucrées  ont  pu  être  transformées  en  dextrines.  Toutefois,  c'est  surtout  dans  l'or- 
ganisme végétal  que  ces  réactions  inverses  semblent  s'effectuer  avec  une  facilité 
particulière  ;  on  constate  que,  dans  les  végétaux,  les  aldoses  et  les  cétoses  se 
changent  en  saccharoses,  puis  en  polysaccharides  solubles  et  en  polysaccharides 
de  moins  en  moins  solubles.  C'est  ainsi,  par  exemple,  que  l'amidon  prend 
naissance  dans  certaines  plantes  et  qu'il  s'accumule  dans  quelques-uns  de 
leurs  organes  :  feuilles,  fruits,  tubercules,  rhizomes,  etc. 

6.  RÉACTIONS.  —  L'hydrolyse  des  polysaccharides  donnant  finalement  des 
sucres,  on  comprend  que  Ton  retrouve,  avec  ces  composés,  beaucoup  des  réac- 
tions caractéristiques  des  matières  sucrées.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  des 
acides  concentrés  ou  des  alcalis,  ils  engendrent  des  corps  analogues  à  ceux 
formés  par  les  sucres  dans  les  mêmes  circonstances. 
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Les  agents  d'oxydation  les  chaug^ent  d'abord  dans  les  acides  monobasiques 
et  bibasiques  qne  nous  avons  vu  dériver  des  sucres  par  oxydation,  et flnalement 
en  acide  oxalique.  Ils  n'agissent  pas  directement  sur  le  réactif  cupro-alcalin, 
mais  ils  réduisent  celui-ci  après  avoir  été  hydrolyses,  c'est-à-dire  après  avoir 
été  dédoublés  en  sucres  réducteurs. 

Enfin  les  polysaccbarides  présentent  les  caractères  des  alcools  polyatomiques  ; 
ils  donnent  avec  les  acides  de  nombreux  éthers. 

7.  Formules.  —  Les  relations  et  les  réactions  des  polysaccbarides  conduisent 
à  leur  attribuer  une  constitution  analogue  à  celle  des  saccharoses.  On  peut  les 
envisager,  par  exemple,  comme  des  éthers  des  aldoses  et  des  cétoses,  éthers 
dans  la  formation  desquels  deux  fonctions  alcooliques,  de  chaque  molécule 
d'uldose  ou  de  cétose,  interviendraient  simultanément  : 

C6Hiao«  +  C«H<^0«  =  2H20  +  C^2h2oo<o. 

Glucose  Glacote  Disaccharide 

COH-[Cn(OH)]3-GH(OH)-CH2(OII)  +  CH2(0H)-CH(0H)-[CH(0H)]3-C0H  = 

2H^0  -f  C0H-[CH(0H)]3-CH-CH» 
6      6     ' 

àn»-èH-^rCH»  (OH)]»-COH. 

Gomme  le  disaccharide  ainsi  engendré,  (C*H^<>0*)>,  doit  posséder  encore  six 

fonctions  alcooliques,  on  conçoit  qu'il  puisse  s'unir  de  la  même  façon  à  une 

troisième  molécule  d'aldose   ou  de  cétose,  de  glucose  dans  l'exemple  choisi, 

pour  former  un  trisaccharide,  (C^H^W)^  : 

(C6H^0o5)l  +  G^H^^O»  =  H»0  +  (G»H*<>0»)»  (Tri«accharide). 

Le  trisaccharide  lui-même,  d'après  ce  qui  précède,  présentera  une  fonction 
alcoolique  de  plus  que  le  disaccharide  et  pourra  dès  lors  donner  lieu  à  la  com- 
binaison avec  une  quatrième  molécule  d'aldose  ou  de  cétose,  conformément 
aux  mêmes  principes.  En  somme,  le  nombre  des  dérivés  à  prévoir  ainsi  est  indé- 
fini, et  on  n'aperçoit  aucune  limite  à  la  complication  des  molécules  (G*H*®0')°, 
ainsi  constituées.  En  fait,  on  connaît  beaucoup  de  polysaccbarides  pour  lesquels 
la  valeur  de  n,  non  précisée,  est  certainement  une  valeur  élevée. 

Cette  interprétation  a  l'inconvénient  de  ne  pas  rendre  compte  de  la  suppres- 
sion des  fonctions  aldéhydiques  dans  les  polysaccbarides,  alors  que  ces  fonc- 
tions, préexistantes  dans  les  aldoses  et  les  cétoses,  n'interviennent  pas  dans 
les  réactions  que  l'on  suppose  génératrices  des  polysaccbarides.  Or  ces  derniers 
composés  ne  fournissent  presque  jamais,  directement  du  moins,  les  réactions 
caractéristiques  de  la  fonction  aldéhyde.  Une  objection  semblable  a  déjà  été 
exposée  pour  les  saccharoses  (p.  647  et  p.  651). 

8.  Pentosanks  et  hexosanes.  —  Les  polysaccbarides  si  divers,  que  l'on  ren- 
contre dans  les  êtres  vivants,  dérivent  des  pentoses  et  des  hexoses,  d'où  les 
noms  de  pentosanes  et  d'hexosanes  qui  leur  sont  donnés  suivant  la  nature  de 
leurs  générateurs.  Dans  beaucoup  de  cas  la  nature  de  ces  générateurs  reste 
d'ailleurs  à  préciser.  Ce  fait,  uni  à  la  complexité  de  la  molécule  des  corps  du 
groupe  dont  il  s'agit,  et  surtout  aux  difficultés  inhérentes  à  l'étude  de  composés 
non  volatils  et  presque  toujours  incrislallisables,  explique  l'incertitude  qui 
subsiste  sur  de  nombreux  points  de  l'histoire  des  polysaccbarides. 

Ce  que  l'expérience  a  établi  de  plus  net,  relativement  à  la  nature  de  ces  poly- 
saccbarides, résulte  de  la  détermination  des  matière»  sucrées  fournies  par  leur 
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hydrolyse.  Or  il  arrive,  le  plus  >ouvent,  qu'an  polysaccharide  engendre  ainsi,  non 
pa<»  une  .^eule  matière  su^Té^-.mais  plusieurs  simultanément.  Malgré  les  incer- 
f'ifnrlf'S  que  présente  la  caractéristique  d'un  polyglucoside  comme  principt^détini 
lique,  on  est  conduit,  par  la  fréquence  et  la  r»^gularité  des  résultats  com- 
;s  de  ce  genre,  à  admettre  Texislence  de  polyglucosides  à  générateurs 
?s  :  i  molécule  de  pentose,  unie  à  \  molécule  d'hexose,  arec  élimina- 
Je  2  molécules  d'eau,  par  exemple,  forme  un  disaccharide  que  l'hydrolyse 
idra  en  ses  deux  générateurs  différents;  en  outre,  un  tel  composé  mixte 
t  lui-même  suscefUilde,  conformément  aux  hypothèses  exposées  plus  haat, 
unir,  suivant  le  même  mécanisme,  à  une  troisième  aldose  ou  cétose,  diffé- 
i  des  deux  premières,  et  ainsi  de  suite. 

5  faits  ont  conduit  à  établir  un  classement  dans  les  celluloses  et  dans  les 
celluloses. 

ur  les  celluloses,  on  les  a  distinguées  d'après  la  nature  des  sucres  fournis 
eur  hydrolyse.  M.  Schulze  nomme  dextroso-cellulose  une  cellulose  (p.  662) 
iformable  indirectement  en  dextrose  ou  glucose-d,  mannoso-cellulose  une 
lose  transformable  en  mannose,  etc. 

ur  les  hémiceliuloses,  le  même  chimiste  appelle  arabane,  xylanCy  galac- 
etc.,  par  exemple,  les  polysaccharides  dont  Thydrolyse  ne  fournit  qu'un 
sucre  :  l'arabinose,  la  xylose,  la  galactose,  etc.  Il  désigne  par  des  noms 
es,  tels  (|ue  galacto-arabane,  galacto-mannane,  etc.,  les  polysaccharides  dont 
[rolyse  fournit  plusieurs  sucres  simultanément,  la  galactose  avec  Farabinose, 
i  galactose  avec  la  mannose,  etc. 

A.  —  Pentotanei. 

g  2.  •—  Arabine. 
(C5H«0*)". 

La  gomme  arabique,  sécrétée  par  diverses  espèces  d'Acacia,  est  formée 
cipaiement,  d'après  Fremy,  d'un  hydrate  de   carbone.  Vacille  gummique  ou 

>  arabique,  uni  à  la  chaux,  la  magnésie  et  la  potasse  (gummates).  La  matière 
nique  peut  être  séparée  des  oxydes  métalliques  en  dissolvant  la  gomme 
ique  dans   l'eau,  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  et  versant  le  mélange 

>  l'alcool;  il  se  précipite  une  matière  amorphe,  blanche,  prenant  un  aspect 
!ux  par  la  dessiccation. 

îtte  substance  est  composée,  on  réalité,  d'au  moins  deux  principes,  l'un 
gyre  et  donnant  de  l'arabinose  par  hydrolyse,  l'autre  dextrogyre  et  produi- 
de  niêine  un  sucre  sirupeux.  On  donne  le  nom  d'arabinc  à  la  matière  lévo- 
!,  génératrice  d'arabinose;  ses  relations  tendent  à  la  faire  envisager  comme 
)olysaccharide  dérivé  l'arabinose,  (CSH^oQ^  —  H^O)"  ou  {C5H«0«)",  analogue 
polysaccharides  dérivés  des  hexoses  et  de  formule  générale  (C*H*<>OS)",  dont 
été  parlé  plus  haut  (p.  663). 

verses  gommes  arabiques  renferment,  en  outre,  un  ou  plusieurs  prin- 
ssolubles,  fournissant  de  la  galaelose-r/  par  hydrolyse  et  donnant  de  l'acide 
ique  par  oxydation  à  l'acide  nitrique.  Les  meilleures  sortes  [gommes  du 
•yaly  gomme  du  Kordofan)  sont  surtout  composées  d'arabine  lévogyre  ;  les 
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gommes  rouges,  dites  gommes  de  Djeddah,  sont  au  contraire  dexlrogyres  et 
donnent  par  hydrolyse  de  la  galactose-d,  entre  autres  produits. 

2.  L'arabine  se  retire  plus  facilement,  à  l'état  de  pureté,  de  la  betterave.  Le 
tourteau  de  betterave,  dont  on  a  exprimé  le  jus  sucré,  est  mis  à  macérer  pen- 
dant quelques  heures  dans  l'alcool  à  85-90  centièmes,  qui  lui  enlève  encore  cer- 
tains principes  solubles.  On  exprime  de  nouveau  et  on  introduit  ce  tourteau 
dans  Teau  bouillante  pour  chasser  le  peu  d'alcool  qxxïï  retient.  On  ajoute  alors 
au  mélange  un  lait  de  chaux,  jusqu'à  réaction  fortement  alcaline,  et  on  main- 
tient quelque  temps  à  la  température  du  bain-marie  bouillant.  Le  tourteau  est 
chargé  d'une  substance,  la  métarabine,  qui  est  insoluble,  mais  que  les  alcalis 
changent,  à  chaud,  en  arabine  soluble.  On  filtre,  on  sature  la  chaux  par  le  gaz 
carbonique,  on  filtre  de  nouveau  après  ébullition,  on  acidulé  parl'acide  acétique 
et  on  précipité  l'arabine  par  l'alcool.  On  la  purifie  en  reprenant  par  l'eau  et 
précipitant  de  nouveau  par  l'alcool.  Par  une  précipitation  partielle,  obtenue  en 
ajoutant  peu  d'alcool,  la  matière  séparée  d'abord  entraine  toutes  les  substances 
minérales;  la  précipitation  par  l'alcool,  effectuée  ensuite,  après  flltration,  fournit 
un  produit  pur  (M,  Scheibler). 

La  betterave  ne  contient  pas  les  principes  dextrogyres  qui  abondent  dans  la 
gomme  arabique;  c'est  pourquoi  elle  fournit  plus  aisément  l'arabine  pure. 

3.  L'arabine  est  amorphe,  incolore,  soluble  dans  l'eau  en  donnant  une 
liqueur  visqueuse,  à  réaction  acide,  décomposant  les  carbonates.  Elle  estinso- 
luhle  dans  l'alcool  ;  lorsqu'elle  est  pure,  l'alcool  ne  la  précipite  pas  de  sa  solu- 
tion aqueuse  ;  mais  la  précipitation  est  immédiate  après  addition  d'une  goutte 
d'acide  nitrique,  d'acide  chlorhydrique  ou  de  solution  de  chlorure  de  sodium. 
Elle  est  lévogyre  ;  ao  =  —  98o,4« 

L  Desséchée  à  100<>,  elle  se  gonfle  ensuite  dans  l'eau,  sans  s'y  dissoudre,  en 
formant  une  gelée  ;  elle  est,  en  effet,  transformée  par  la  chaleur  en  métara- 
bine (voy.  ci-dessous). 

Chauffée  avec  les  liqueurs  acides,  elle  s'hydrolyse  et  se  change  en  arabinose  : 

(Arabioe)  (C^H^O*)"  +  nH'^0  =  nCSH^^O»  (Arabinoie). 

Chauffée  avec  l'acide  chlorhydrique,  l'arabine  produit  du  furfurol  en  abon- 
dance, comme  le  fait  l'arabinose  (p.  575). 

L'acide  nitrique  ordinaire  oxyde  l'arabine  en  donnant  les  mêmes  produits  que 
l'arabinose.  L'acide  fumant  forme  xxtïarabide  nitrique,  qui  est  explosif. 

L'arabine  produit  avec  la  potasse,  la  chaux  et  labaryte,  des  composés  solubles. 
Elle  est  précipitée  par  l'acétate  de  plomb  tribasique  et  par  les  sels  de  peroxyde 
de  fer. 

5.  MÉTARABLNB.  —  Ou  a  VU  plus  haut  que  ce  composé  prend  naissance  quand 
on  expose  l'arabine,  pendant  longtemps,  à  une  température  de  100*».  Il  se  préci- 
pite quand  on  mélange  une  solution  d'arabine  avec  l'acide  sulfurique.  Il  est 
isomère  avec  l'arabine.  Il  est  amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  au  contact  de 
laquelle  il  se  gonfle  en  produisant  un  mucilage  formant  gelée. 

Chauffée  avec  une  solution  d'alcali  ou  de  terre  alcaline,  la  métarabine  repro- 
duit l'arabine.  Elle  la  reproduit  aussi,   a-t-on  dit,  par  l'action   d'un  enzyme 
contenu  dans  la  racine  de  carotte,  la  pecfose. 
;     6.  La  partie,  insoluble  dans  l'eau,  de  la  gomme  de  cerisier  {cérasine)  est  la 
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combinaison  calcique  de  la  métarabine.  Il  en  est  de  même  de  la  partie,  inso- 
luble dansTeau,  de  la  gomme  adragan te  (bassorine).  Le  même  composé  calcique 
existe  aussi  dans  les  racines  de  betterave,  de  carotte,  de  navet,  dans  certains 
fruits  acides,  etc.f;  elle  y  a  été  caractérisée  d'abord  par  Fremy,  qui  Ta  étudiée 
sous  le  nom  de  pectose  et  a  constaté  sa  transformation  en  acide  métapectique^ 
c'est-à-dire  en  arabine,  sous  Faction  des  liqueurs  alcalines  cbaudes. 

7.  Matières  pectiqaes.  —  Fremy  a  décrit  également  toute  une  série  de  prin- 
cipes voisins,  retirés  de  Torganisme  végétal  :  la  pectine^  la  parapeetine,  Vacide 
pectiqucy  Vacide  pectosique,  lesquels  sont  des  intermédiaires  entre  Tarabine  et 
les  arabanes  (voy.  ci-dessous),  c'est-à-dire  entre  Tarabine  et  les  polysaccha- 
rides  à  poids  moléculaires  plus  élevés,  susceptibles  de  fournir  Farabine  et 
ensuite  Tarabinose  par  hydrolyse  progressive.  Toutefois,  ces  substances,  ainsi 
que  celles  ayant  pour  origines  les  gommes  arabiques,  contenaient,  en  même 
temps  que  Tarabine,  des  polyglucosides  dérivés  deshexoses,  notamment  des 
principes  fournissant  la  galactose  par  hydrolyse  et  lacide  mucique  par  oxyda- 
tion. 

Il  résulte,  d'ailleurs,  de  recherches  récentes,  celles  de  O'Sullivan  en  parti- 
culier, que,  dans  ces  matières  pectiques,  le  caractère  acide  va  en  s'accentuant 
h  mesure  que,  par  hydrolyse,  la  molécule  devient  moins  complexe.  On  a  été 
conduit  ainsi  à  envisager  Téventualité  de  Texistence  d'une  fonction  acide,  rem- 
plaçant une  fonction  aldéhydique  dans  certains  corps  de  ce  genre. 

8.  Métarabane.  ->  M.  Schulze  a  donné  ce  nom  à  une  hémicellulose  qui  doit 
être  fort  voisine  de  Tarabine,  puisqu'elle  donne,  comme  celle-ci,  de  Farabinose 
par  hydrolyse,  et  qu'elle  présente,  d'ailleurs,  les  caractère  des  pentosanes. 

La  métarabane  est  un  des  principes  constitutifs  des  cellules  des  semences 
de  blé  et  de  seigle  ;  elle  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  mais  se  gonfle  dans  ce 
liquide  de  façon  à  former  gelée  ;  elle  donne  par  hydrolyse  complète  de  l'ara- 
binose  accompagnée  d'un  peu  de  xylose.  La  métarabane  abonde  dans  le  son; 
c'est  à  sa  présence  que  le  son  doit  la  propriété  de  fournir  du  furfarol  quand  on 
le  traite  par  l'acide  chlorhydrique  à  l'ébuUition  (p.  570). 

L'arabinone  (p.6o6),  qui  est  une  pentobiose,  est  appelée  aussi  arabane. 
Elle  est,  comme  la  métarabane  et  plus  directement,  susceptible  de  fournir 
l'arabinose  par  hydrolyse.  L'arabane  et  la  métarabane  présentent,  dès  lors, 
entre  elles,  des  relations  étroites. 

I  3.  —  Xylane. 

(G^H^O^)". 

i.  La  xylane  ou  gomme  de  bois  a  été  distinguée  pour  la  première  fois  par  Pou- 
marède  et  Figuier.  Elle  se  dissout  lorsqu'on  fait  macérer  la  sciure  de  bois  dur 
dans  l'eau  chargée  de  soude  ;  elle  se  précipite  ensuite  quand  on  neutralise  la 
solution  par  l'acide  chlorhydrique  et  qu'on  ajoute  de  l'alcool. 

Pour  la  préparer,  on  épuise  préalablement  la  sciure  de  bois  ou  la  paille 
hachée  par  l'eau  ammoniacale,  puis  par  l'acide  chlorhydrique  dilué  et  enfin  par 
l'eau.  On  traite  ensuite  le  résidu  insoluble  par  une  solution  de  soude  à  5  pour  100, 
à  une  douce  chaleur,  pendant  quarante-huit  heures.  On  filtre  le  liquide 
séparé  par  expression   et    on    l'additionne    d^atcool.    La    gomme .  de  bois 
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est  précipitée  ;  elle  est  mise  en  digestion  avec  Talcool  additionné  d'acide  chlor- 
hydrique,  pour  enlever  la  soude,  épuisée  à  l'alcool  et  ensuite  à  l'éther,  et  enfin 
fléchée  dans  le  vide.  Le  bois  de  hêtre  fournit  ainsi  de  5  à  6  centièmes  de  gomme 
de  bois;  celui  de  cerisier,  12,4  centièmes;  celui  du  Fagus  Sieboldi  du  iài^on, 
jusqu'à  19,7  centièmes;  la  paille  de  blé  en  donne  4i,4  centièmes. 

La  gomme  de  bois  est  surtout  formée  de  xylane,  mais  on  n'a  pas  réussi  à  la 
débarrasser  complètement  des  hydrates  de  carbone  analogues,  en  C^  qui  l'ac- 
compagnent. 

2.  La  xylane  est  amorphe,  peu  soluble  dans  l'eau,  avec  laquelle  elle  donpe 
une  liqueur  trouble,  plus  soluble  dans  le  même  liquide  chargé  de  soude,  inso- 
luble dans  l'alcool.  Elle  estlévogyre  :  «d  =85»  environ,  en  liqueur  alcaline. 

3.  Chauffée  avec  l'acide  sulfurique  dilué  ou  l'acide  chlorhydrique  dilué,  elle 
s'hydrolyse  et  donne  la  xylose  (p.  578)  : 

(Xylane)  (C»H80V  +  nH^O  =  nG»H*W  (Xylose). 

Distillée  avec  Tacide  chlorhydrique,  elle  fournit  beaucoup  de  ftirfuroi 
(M.  Gûnther). 

Chauffée  avtx  la  phloroglucine  et  l'acide  chlorhydrique,  elle  développe  la 
coloration  rouge  caractéristique  des  pentoses  et  de  leurs  dérivés. 

Elle  forme  des  éthers  avec  les  acides.  L'éther  nitrique,  qu'elle  engendre  au 
contact  de  l'acide  nitrique  fumant,  est  amorphe  et  explosible. 

g  4.  —  Pentosanes  diverses. 

En  dehors  des  composés  précédents,  l'organisme  végétal  contient  de  nom- 
breuses hémicelluloses  dérivées  de  pentoses.  On  apprécie  leur  quantité  par  la 
proportion  de  furfurolque  fournissent  les  organes  végétaux,  soumis  à  la  distilla- 
tion avec  l'acide  chlorhydrique.  Ces  pentosanes  sont  particulièrement  abondantes 
dans  le  foin  (14,2  centièmes)  et  dans  certains  produits  végétaux  utilisés  pour 
l'alimentation  du  bétail  ;  elles  sont,  en  grande  partie,  transformées  en 
matières  sucrées  pendant  la  digestion  (MM.  Stone  et  Jones).  Toutes,  cependant, 
n'ont  pas  la  même  valeur  alimentaire. 

Les  hémicelluloses  de  ce  groupe  sont,  en  effet,  assez  diverses  et  encore  insuf- 
fisamment étudiées.  Le  plus  souvent,  elles  sont  mélangées  de  corps  analogues, 
dérivés  des  hexoses,  et  aussi  de  ces  polysaccharides  à  générateurs  mixtes,  dont 
nous  avons  parlé  plus  haut  (p.  664).  Ce  qui  est  bien  établi,  c'est  que  l'hydrolyse 
d'un  grand  nombre  de  matières,  constitutives  de  tissus  végétaux  d'origines  très 
diverses,  donne  naissance  simultanément  à  des  sucres  en  C^  et  en  C*;ara- 
binose,  xylose,  galactose,  mannose,  glucose,  etc; 

B.  —  Hexoianes. 

}  5.  —  Dextrines. 

(C«H*W)". 

1.  Sous  ce  nom  de  dextrines^,  on  comprend  divers  principes  présentant  des 
caractères  communs,  à  ce  point  qu'on  les  a  tout  d'abord  confondus. 

2.  Dextrine  ordinaire.  —  Cette  substance,  distinguée  d'abord  par  Biot  et  appelée 
par  lui  dextrine,  a  été  étudiée  avec  plus  de  détails  par  Persoz  et  Payen,  puis, 
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dans  ces  dernières  années,  par  MM.  Bondonneau,  Musculus,  (iruber,  Méring  et 
O'SuUivan.  Elle  existe  dans  un  assez  grand  nombre  de  produits  végétaux,  la 
manne  du  frêne,  entre  autres.  On  la  trouve  aussi  dans  l'urine  diabétique,  dans 
le  sang  des  animaux,  ot  particulièrement  dans  la  viande  de  cheval. 

3.  Prépabation.  —  La  dextrine  résulte  de  l'hydrolyse  partielle  de  Tamidon, 
sous  l'inlluence  des  acides  ou  de  la  diastase. 

Pour  la  préparer,  on  imbibe  1.000  kilogrammes  de  fécule  avec  un  mélange  de 
î^OO  kilogrammes  d'eau  et  de  2  kilogrammes  d'acide  nitrique  ordinaire.  On 
sèche  la  pâte  à  l'air  libre,  et  on  dispose  la  masse  en  couches  minces,  dans  une 
étuve  que  l'on  maintient  vers  120o  pendant  une  heure.  Au  bout  de  ce  temps,  la 
matière  est  devenue  soluble  dans  l'eau;  elle  ne  se  colore  plus  en  bleu  par 
l'iode,  mais  seulement  en  pourpre  (Payen).  C'est  la  dextrine  commerciale,  dite 
dextrine  blanche,  fécule  soluble  ou  fécule  gommeuse.  En  substituant  l'acide  chlor- 
hydrique  à  l'acide  nitrique,  on  obtient  un  produit  plus  blanc,  la  gomméine  ou 
gommeline.  Les  dextrines  du  commerce  renferment  de  la  glucose  et  une  pro- 
portion variable  d'amidon  soluble.  Elles  remplacent  la  gomme  arabique  dans 
certaines  applications. 

On  obtient  encore  la  dextrine,  dans  les  arts,  en  soumettant  l'amidon  à  l'action 
d'une  température  comprise  entre  160**  et210<'  (Bouillon-Lagrange).  Le  produit 
est  alors  plus  coloré  et  reste  plus  chargé  de  matière  amylacée  ;  il  constitue 
Vamidon  grdlè  ou  fécule  torréfice.  Lorsqu'on  l'a  préparé  avec  la  fécule,  il  est 
connu  dans  l'industrie  sous  le  nom  de  leïocome. 

Pour  purifîer  la  dextrine,  on  la  dissout  dans  4  ou  5  parties  d'eau  froide,  on 
filtre  et  on  verse  la  liqueur  dans  plusieurs  fois  son  volume  d'alcool  fort  :  la 
dextrine  se  précipite,  tandis  que  la  glucose  demeure  dissoute.  On  dessèche  la 
dextrine,  on  la  redissout  et  on  la  précipite  de  nouveau,  en  répétant  trois  ou 
quatre  fois  les  mêmes  traitements. 

A,  Propriétés.  —  La  dextrine  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  gom- 
meuse,  amorphe  et  transparente.  Elle  est  hygrométrique,  très  soluble  dans 
l'eau,  à  laquelle  elle  communique  une  certaine  viscosité.  Elle  se  dissout  dans 
l'alcool  faible  ;  elle  est  insoluble  dans  l'alcool  concentré  et  dans  l'éther.  Elle 
est  fortement  dextrogyre,  d'où  son  nom  de  dextrine. 

La  dextrine  est  hydrolysée  par  les  acides  dilués  et  bouillants  ;  elle  est  ainsi 
changée  en  glucose-d. 

Elle  n'est  pas  directement  fe/mentescible  par  la  levure  de  bière  ;  mais,  en 
présence  de  la  diastase,  qui  agit  comme  hydrolysant,  elle  subit  la  fermentation 
alcoolique,  après  transformation  préalable  en  maltose. 

Elle  se  combine  avec  la  phénylhydrazine. 

Les  acides  organiques  l'éthérifient.  L'acide  nitrique  fumant  la  dissout  et 
l'acide  sulfurique  concentré,  ajouté  à  la  liqueur,  précipite  un  éther  nitrique, 
dit  dextrine  tétranitrique,  C^^H^eoc^AzO»)^  ou  mieux  [C«H803(Az03)2]'». 

La  dextrine  se  combine  aussi  avec  les  bases  ;  elle  est  précipitée  par  Tacétate 
de  plomb  ammoniacal,  sans  l'être  par  l'acétate  de  plomb  neutre  ou  l'acétate  de 
plomb  tribasique. 

5.  Dextrines  diverses.  —  MM.  Bondonneau,  O'SulIivan,  Musculus  et  Gruber, 
ont  montré  que  la  dextrine  commerciale,  débarrasée  de  glucose  et  d'amidon. 


Digitized  by 


Google 


P0LY8ACCHARIDES  669 

est  encore  un  mélange  de  plusieurs  composés  isomériques.  On  a  distingué  les 
suivants  : 

1«  Vèrythrodextrine,  composé  se  colorant  en  rouge  par  l'iode,  forme  la 
majeure  partie  de  la  dextrine  commerciale,  soluble  dans  Teau  froide  ;  elle  est 
attaquable,  avec  la  plus  grande  facilité,  par  la  moindre  quantité  dediastase.  Son 
pouvoir  rotatoire  est  considérable  :  «0^  +  2130. 

2®  Vachroodextrine-oLy  composé  ne  se  colorant  pas  par  Tiode,  existe  surtout, 
comme  les  deux  suivants,  dans  le  produit  de  Faction  delà  diasIasesurTaraidon. 
Son  pouvoir  rotatoire  est  ao  =  +  210*.  Elle  réduit  faiblement  le  réactif  cupro- 
alcalin  ;  son  pouvoir  réducteur  est  égal  à  12,  celui  de  la  glucose  étant  100. 
Elle  est  saccharifiable  par  la  diastase,  mais  moins  facilement  que  Térythro- 
dextrine  et  que  Tamidon  soluble. 

3®  VachroodcxtrinC'^y  dextriucà  peu  près  inattaquable  par  la  diastase,  n'est 
pas  colorée  par  l'iode.  Son  pouvoir  rotatoire  est  «d=  +  190°.  Son  pouvoir  ré- 
ducteur est  12. 

4°  Vachroodextrine-^,  est  caractérisée  par  la  lenteui'  avec  laquelle  l'acide  sul- 
furique  dilué  et  bouillant  la  transforme  en  glucose.  Elle  n'est  pas  colorée  par 
l'iode.  La  diastase  n'agit  pas  sur  elle.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  reste  en 
grande  partie  dans  les  liqueurs,  quand  on  précipite  les  dextrines  de  leurs  solu- 
tions aqueuses  par  l'alcool.  Son  pouvoir  rotatoire  est  ao  =  +  150®.  Son  pou- 
voir réducteur  est  28.  Il  existe  jusqu'à  12  et  15  centièmes  d'achroodextrine-Y 
dans  la  glucose  cristallisée  du  commerce  (p.  596). 

Il  est  utile  de  remarquer  cependant  que,  ces  diverses  dextrines  ne  présentant 
pas  les  caractères  des  composés  nettement  définis,  quelques-uns  des  termes 
précédents  peuvent  être  des  mélanges.  Toutefois,  les  termes  extrêmes  présentent 
des  caractères  différentiels  relativement  nets. 

Quoi  qu'il  en  soit,  toutes  ces  dextrines  ont  la  même  composition  centésimale 
mais  non  le  même  poids  moléculaire.  Elles  constituent  les  produits  du  dédou- 
blement plus  ou  moins  avancé  de  l'amidon,  qui  est  un  polysaccharide  à  poids 
moléculaire  plus  élevé  (p.  674).  Toutes  correspondent  à  la  formule*  (C^H'^^O^')"  ; 
mais,  dans  cette  formule,  la  valeur  de  n  varie  pour  chacune  d'elles,  l'achroo- 
dextrine-Y  ayant  la  constitution  la  plus  simple,  la  formule  dans  laquelle  n 
présente  la  valeur  la  moins  élevée.  Enfin  toutes  sont  transformées  en  glucose-rf 
par  l'action,  exercée  à  chaud,  et  des  acides  minéraux  dilués. 

6.  Dextrine  synthétique.  —  En  dissolvant  1  partie  de  glucose-d  dans  1  partie  et 
demie  d'acide  sulfurique  froid,  ajoutant  à  la  liqueur  40  parties  d'alcool  concen- 
tré et  abandonnant  le  mélange  à  une  basse  température,  M.  Musculus  a  vu  se 
déposer  en  abondance  une  matière  qui  est  une  combinaison  d'alcool  et  de 
dextrine;  ce  composé,  séché  à  110°  ou  bouilli  avec  l'eau,  fournit  un  corps 
présentant  toutes  les  propriétés  de  la  dextrine,  avec  un  pouvoir  rotatoire 
plus  faible  :  aD  =  +  132°  environ.  Cette  dextrine  n'est  pas  hydrolysée  par  la 
diastase,  ne  fermente  pas  par  la  levure  de  bière  et  réduit  peu  la  liqueur  cupro- 
alcaline.  L'acide  sulfurique  dilué  et  chaud  la  change  en  glucose-rf.  Elle  res- 
semble beaucoup  à  rachroodextrine-f.  C'est  un  produit  de  réversion  semblable 
à  ceux  qui  constituent  la  gallisine  (p.  595),  peut-être  identique  à  l'un  de  ces 
derniers. 
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Oq  obtient  uoe  matière  analogue  en  distillant  dans  le  vide,  vers  100**,  une 
solution  de  i  partie  de  glucose  dans  8  parties  d'acide  chlorhydrique. 

7.  Maltodextrine.  —  Dans  Faction  peu  prolongée  de  la  diastase  sur  Tempois 
d'amidon,  à  60<»,  il  se  produit,  en  même  temps  que  le  maltose  (p.  652),  une 
dextrine  que  Ton  isole  en  détruisant  le  maltose  par  fermentation  et  précipitant 
le  produit,  dans  la  liqueur  très  concentrée,  par  addition  d  alcool  absolu  en 
grand  excès. 

Cette  dextrine  est  plus  soluble  dans  Talcool  aqueux  que  Tacbroodextrine-^. 
Son  pouvoir  rotatoire  est  ao  =  +  193»,  6.  Elle  réduit  la  liqueur  cupro-alcaline. 
Elle  ne  fermente  pas  par  la  levure  de  bière.  Entre  50<>  et  60*,  la  diastase  la 
change  entièrement  en  maltose. 

i  6.  —  Lévullnes. 
(C«H*0O*)". 

i.  Ces  substances  présentent  avec  Finuline  (p.  681)  des  relations  analogues 
à  celles  signalées  plus  haut  entre  les  dextrines  et  Tamidon.  Pas  plus  que  les 
dextrines,  elles  ne  répondent  à  un  principe  défini  unique,  mais  elles  sont  des 
composés  intermédiaires  entre  Tinuline  (p.  681)  et  la  lévulose  (p.  617),  célo- 
liexose  que  fournit  Finuline  en  s'hydrolysant  complètement. 

2.  Les  lévulines  accompagnent  Tinuline  dans  les  tubercules  de  topinambour 
et  de  dahlia. 

Elles  se  distinguent  de  Tinuline  par  leur  solubilité  dans  Teau  froide  ; 
quelques-unes  sont  même  solubles  dans  Talcool  faible  (synanthrose).  Elles  sont 
sans  action  sur  la  lumière  polarisée.  Toutes  passent  à  Fétat  de  lévulose  quand 
on  les  soumet  à  Faction  des  acides  dilués  et  chauds.  Elles  ne  réduisent  que 
fort  lentement  la  liqueur  cupro-alcaline,  peut-être  en  s'hydrolysant.  Elles 
subissent,  mais  très  lentement,  la  fermentation  alcoolique. 

J  7«  —  Glycoflène. 

(C«H*»03)». 

1.  Le  glycogène,  ou  dextrine  animale,  u  été  découvert  par  Claude  Bernard. 
Ce  principe  présente  des  analogies  avec  les  dextrines  et  avec  Famidon  soluble  ; 
il  existe  dans  le  foie,  le  placenta,  le  jaune  d'œuf,  le  sang,  les  muscles,  etc.  11 
se  trouve  dans  certains  mollusques  :  les  huitreset  les  moules  en  contiennent  des 
quantités  importantes.  On  a  reconnu  aussi  sa  présence  dans  divers  champignons 
et  en  particulier  dans  la  levure  de  bière. 

2.  Préparation.  —  Les  moules  sèches  contiennent  jusqu'à  14  centièmes  de  gly- 
cogène  ;  ces  mollusques  constituent  donc  une  matière  première  avantageuse 
pour  préparer  le  glycogène.  On  épuise  les  moules  fraîches,  broyées,  par  deux 
décoctions  successives  avec  Feau  alcalinisée  à  la  soude  ;  on  passe  à  travers  un 
linge,  on  acidulé  par  Facide  acétique  et  on  précipite  les  albuminoîdes  par 
Facétate  de  zinc  ;  après  filtration,  on  ajoute  à  la  liqueur  du  perchlorure  de  fer, 
qui  sépare  un  composé  insoluble,  formé  de  sesquioxyde  de  fer  et  de  glycogène. 
On  lave  le  précipité  à  Feau  chaude,  on  le  reprend  par  Facide  chlorhydrique,  et 
on  mélange  la  liqueur  avec  quatre  ou  cinq  fois  son  volume  d'alcool  fort  ;  le  sel 
ferrique  reste  soluble,  tandis  que  le  glycogène  est  précipité;  on  lave  le  précipité 
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à  l*alcool.  Pour  enlever  le  fer  que  retient  encore  le  produit,  on  dissout  celui-ci 
dans  Teau  à  80<»,  on  ajoute  du  phosphate  d'ammonium  et  un  excès  d'ammo- 
niaque, on  sépare  par  illtration  le  phosphate  de  fer  insoluble,  on  acidulé  forte- 
ment par  Facide  chlorhydrique,  on  précipite  le  glycogène  par  Talcool,  et  enfin 
oii  le  lave  avec  ce  dernier  liquide,  puis  on  le  sèche  (M.  Bourquelot). 

3.  Propriétés.  —  Le  glycogène  est  une  poudre  amorphe,  retenant,  après  des- 
siccation dans  Pair  sec  et  froid,  une  certaine  proportion  d'eau,  (C^H^oO''*)^+  H^O. 
Il  est  soluble  dans  l'eau,  surtout  à  chaud,  en  produisant  une  liqueur  opales- 
cente, qui  s'éclaircit  par  addition  de  potasse  ou  d'acide  acétique.  L'alcool  le 
précipite  de  ses  solutions.  Il  est  fortement  dextrogyre:  aD  =  -{-2il<>,  en  liqueur 
à  0,6  pour  100. 

L'iode  le  colore  en  rouge  :  la  coloration  disparaît  quand  on  chaufTe. 

Le  glycogène  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupro -alcaline.  Il  ne  fermente  pas  par 
la  levure  de  bière. 

Chauffé  avec  les  acides  étendus,  il  s'hydrolyse  en  donnant  des  dextrines,  ou 
des  corps  analogues  aux  dextrines,  et  de  la  glucose-d.  L'eau  pure,  à  ISO^^-lOO^^, 
le  change  en  sucre  fermentescible. 

Ladiastase,  la  plyaline,  les  enzymes  du  foie,  du  pancréas,  du  sang,  etc., 
hydrolysent  le  glycogène  en  donnant  surtout  du  maltosey  avec  des  dextrines  et 
un  peu  de  glucose-rf. 

Avec  l'acide  nitrique  fumant,  le  glycogène  fournit  un  dérivé  éthéré.  Le  même 
acide  étendu,  ou  mieux  le  brome  en  présence  de  Toxyde  d'argent,  le  changent, 
par  oxydation,  en  un  acide  qui  parait  identique  à  l'acide  gluconique. 

§  8.  —  Lactoslne. 

1.  Ce  polysaccharide  se  distingue  des  précédents  par  la  propriété  qu'il  pos- 
sède de  cristalliser;  il  existe  dans  diverses  Gaiyophyllées  (M.  A.  Meyer). 

2.  Préparation.  —  On  retire  la  lactosine  des  racines  de  Silène  vulgam.  On 
précipite  par  l'alcool  le  suc  exprimé  de  ces  racines;  la  lactosine  qui  se  sépare 
est  lavée  à  l'alcool  et  purifiée  par  précipitation  à  l'acétate  de  plomb  ammoniacal, 
lavage  à  l'eau,  décomposition  du  précipité  plombique  par  l'hydrogène  sulfuré 
et  cristallisation  dans  l'alcool  à  80  centièmes. 

3.  Propriétés.  —  La  lactosine  forme  de  petits  cristaux  brillants,  retenant  de 
l'eau  de  cristallisation  :  (C«H'<>05)6  +  m^O,  Elle  donne,  avec  l'eau,  une  solution 
moussant  par  l'agitation.  Elle  est  fortement  dextrogyre  :  ao  =  +  212°.  Elle  ne 
réduit  le  réactif  cupro-aicalin  qu'après  une  ébullition  prolongée. 

L'acide  sulfurique  dilué  et  bouillant  dédouble  la  lactosine,  avec  réduction  du 
pouvoir  rotatoire  à  «d  =^  +  49°  :  il  se  forme  de  la  galactose-d,  ainsi  qu'une  glu- 
cose incristallisable  et  faiblement  dextrogyre. 

g  9.  —  Gellulosine. 

La  cellulosine  se  produit,  en  même  temps  que  de  la  dextrine,  dans  la  fer- 
mentation que  subit  la  matière  amylacée  sous  l'action  des  ferments  butyriques 
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(M.  A.  Villiers).  Elle  cristallise  dans  Talcool,  en donnaol  des  cristaux  opaques, 
de  composition  (C«H«oO"»)3+  C^H'O  +  5  H^ïQ.  Elle  n'est  ni  réductrice,  ni  fer- 
raentescible.  Elle  est  soluble  dans  Teau  froide.  Elle  est  fortement  dextrogyre: 
«t.  =:+  i59*»,42.  Les  acides  minéraux,  diluéset  chauds,  la  changent  lentement 
en  glucose-d. 

I  iO.  —  Lévosine. 

(C«H«005}". 

1.  La  lévosine  est  un  polysaccharide  soluble  des  semences  de  céréales 
(M.  Tanret).  On  Fobtient  en  épuisant  la  farine  de  seigle  parTalcool  à  50  cen- 
tièmes ;  on  précipite  la  solution  par  deux  fois  son  volume  d'alcool  fort,  on  (iltre 
et  on  distille  Talcool;  le  résidu  est  additionné  d*eau  de  baryte  jusqu'à  trouble 
persistant,  et  la  liqueur  filtrée  est  précipitée,  à  Tébullition,  parTeau  de  baryte; 
le  précipité  barytique  décomposé  par  le  gaz  carbonique  donne  la  lévosine. 

2.  Celle-ci  est  amorphe,  incolore,  très  soluble  dansTeau,  soluble  dans  Talcool 
faible,  insoluble  dans  Talcool  absolu.  Elle  est  lévogyre  :  au  =  —  36<^.  Elle  n'agit 
pas  sur  les  liqueurs  cupro-alcalines.  Elle  n'est  pas  fermentescible.  L'iode  ne  la 
colore  pas.  Hydrolysée  par  les  acides  minéraux  dilués,  elle  donne  3  molécules 
de  lévulose  et  i  molécule  d'une  matière  sucrée  faiblement  dextrogyre. 

J  11.  —  Galactanes. 

1.  6alactane-2.  —  M.  Miintz  a  montré  que  les  légumineuses  contiennent  une 
matière  gommeuse  que  l'on  a  désignée  sous  les  noms  de  galactane  et  de  galac- 
Une.  Le  même  principe  a  été  retrouvé  dans  les  semences  de  Soja  hispida 
(M.  Levai  lois). 

Cette  substance  abonde  dans  certains  organes  végétaux  :  le  tégument  des 
graines  de  luzerne  en  contien!  jusqu'à  42  pour  100.  Elle  se  change,  par  hydro- 
lyse, en  matières  sucrées  où  domine  do  beaucoup  la  galactose-d.  Traitée  par 
l'acide  azotique,  cette  galactane  fournit  en  abondance  de  Vacidc  mucique, 
c'est-à-dire  un  acide  que  les  dérivés  des  galactoses  fournissent  seuls. 

La  galactane-a  présente  les  propriétés  physiques  des  gommes.  Elle  est  dex- 
trogyre :  au  =  +  84**,6. 

2.  Galactane-^.  —  Cette  hémicellulose,  que  Ton  a  appelée  aussi  lupéose,  a  été 
observée  d'abord  par  M.  Beyer  dans  les  graines  de  lupin  et  étudiée  surtout  par 
M.  Schulze.  Elle  existe  aussi  dans  les  pois,  les  fèves,  les  vesces. 

Pour  la  préparer,  on  précipite  l'extrait  de  graines  de  lupin,  successivement, 
par  le  tannin,  le  sous-acétate  de  plomb  et  l'acide  phosphotungstique,  et  on  sépare 
ensuite  la  galactane  en  ajoutant  un  grand  excès  d'alcool  fort  à  la  liqueur  filtrée. 

C'est  une  poudre  incolore,  amorphe,  très  soluble  dans  Teau.  Elle  est  forte- 
ment dextrogyre  :  au  =:  +  138*». 

La  galactane-,3  semble  de  nature  plus  complexe  que  la  galaclane-a.  Par 
liydrolyse  partielle,  elle  fournit  d'abord  de  la  lévulose^  puis  de  la.  galactose-d  qui 
constituerait  le  produit  pour  moitié.  La  galactane-^  serait  ainsi  une  lévuloso- 
i/alactane  (p.  064). 

3.  Paragalactane.  —  La  paragalactane  accompagne  la  galactane-^  dans  les 
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semences  de  lupin.  Lorsque  ces  dernières,  elles  cosses  qui  les  renferment,  ont 
été  épuisées  par  Téther  et  par  la  potasse  très  diluée,  la  paragalactane  reste  dans 
le  résidu  ;  elle  devient  soluble  dans  la  lessive  de  potasse  à  10  pour  100,  et 
Talcool  précipite  sa  solution  potassique. 

Par  hydrolyse  au  moyen  des  acides,  elle  donne  de  la  galactose-d  et  de  Varabi- 
nose-L  D'après  M.  Schuize,  elle  serait  une  paragalacto-arabane. 

Des  principes  très  voisins  ou  identiques  ont  été  retirés  de  divers  végétaux. 

A.  6alactane-Y.  —  M.  von  Lippmann  a  désigné  ainsi  un  produit  dextrogyre, 
qui  se  trouve  entraîné  par  le  carbonate  de  calcium  quand  on  pratique  la  carbo- 
natation  du  jus  de  betteraves  (p.  637)  ;  on  l'isole  en  séparant  la  chaux 
par  Tacide  oxalique  et  en  précipitant  la  liqueur  par  l'alcool.  Ce  composé  est  ana- 
logue aux  précédents  ;  il  est  encore  plus  fortement  dextrogyre  :  «d  =  +  238*; 
ce  dernier  caractère  le  dislingue  nettement  des  autres  galactanes. 

Par  hydrolyse,  la  galaclane-f  fournit  la  galactose-d.  Son  oxydation  par  Tacide 
nitrique  produit  beaucoup  d'acide  mucique. 

5.  Galactane-S.  —  Celte  substance  a  été  appelée  gélose  par  Payen,  qui  l'a  extraite 
de  Yagar-agar,  Ce  dernier  produit  est  préparé  en  Extrême-Orient  avec  la  mousse  de 
Ceylan,  la  mousse  de  Jafnay  la  mousse  de  Java  et  la  mousse  de  Chine;  on  nomme 
ainsi,  suivant  leur  origine,  des  mélanges  de  diverses  algues  des  mers  asiatiques 
(Gracilariay  Eucheuma,  Ceramium,  Gelidium,  Porphyra,  etc.,  d'espèces  assez  di- 
verses). Ces  plantes,  épuisées  par  des  lavages  à  l'eau  froide,  sont  traitées  par 
l'eau  bouillante  qu'elles  chargent  de  gt^lose  ;  le  liquide  mucilagineux,  filtré,  se 
prend,  par  le  refroidissement,  en  une  gelée  épaisse;  le  produit  commercial 
résulte  de  la  dessiccation  de  cette  gelée,  préalablement  découpée  de  diverses 
façons. 

La  gélose,  lorsqu'elle  est  hydrolysée  par  les  acides  dilués  et  chauds,  fournit 
de  la  galactose-dy  accompagnée  d'un  peu  de  glucose-d. 

6.  Des  galactanes  très  voisines  des  précédentes,  sinon  identiques  à  quelqu'une 
d'entre  elles,  constituent,  au  moins-en  partie,  les  mucilages  de  la  mousse  perlée 
ou  carragahen  (Chondrus  crLspusjydw  lichen  d'Islande  (Çetraria  islandica)  et  de  la 
racine  de  guimauve  (AUhœa  officinalis). 

2  12.  —  Mannaiies. 
(G^H'^O"')". 

1.  11  annane.  —  Les  tubercules  de  salep  (Orchis  mascula  et  autres),  ainsi  que 
diverses  semences  ou  racines,  cèdent  à  l'eau  une  matière  mucilagineuse  que 
l'alcool  précipite,  la  mannane  ou  mannosane.  Celle-ci,  hydrolysée  par  un  acide 
dilué,  se  change  très  rapidement  en  mannose  (p.  612). 

2.  Paramannane.  —  Une  substance  fort  analogue,  dite  aussi  mannocellulose, 
donnant,  comme  la  mannane  mais  moins  rapidement,  de  la  mannose  par  hydro- 
lyse, se  rencontre  dans  beaucoup  de  semences  ;  elle  y  constitue,  en  mélange 
avec  la  mannane,  une  hémicellulose  :  la  seminine,  ou  cellulose  de  réserve,  La  semi- 
nine  coexiste  en  outre,  dans  certaines  semences,  avec  des  matières  analogues. 

Dans  d'autres,  au  contraire,  la  seminine  ne  se   trouve   pas  accompagnée  de 
principes  similaires  qu'il  serait  difficile  d'éliminer.  Tel  est  le  cas  pour  les  noix  de 
corozzo  on  ivoire  végétal  y  semences  du  Phytelephas  macrocarpa.  Aussi  les  débris  de 
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corozro  conviennent-ils  pour  préparer  la  paramannane  :  on  mélange  la  sciure 
ou  la  râpure,  préalablement  épuisée  à  Teau  et  séchée,  arec  son  poids  d'acide 
sulfarique  à  70  pour  100;  après  vingt-quatre  heures  de  contact,  on  ajoute  à  la 
masse  son  poids  d'eau  et  on  filtre.  En  ajoutant  au  liquide  de  Falcool  fort,  de 
manière  à  produire  un  léger  précipité,  celui-ci  entraine  des  matières  étrangères  ; 
on  filtre  et  on  ajoute  ensuite  beaucoup  d'alcool,  puis  de  Téther.  La  paraman- 
nane est  précipitée  ;  on  la  lave  à  l'alcool  et  on  la  sèche. 

La  paramannane  est  pulvérulente  et  incolore  ;  elle  se  gonfie  dans  Teau  et 
finit  par  s'y  dissoudre  un  peu. 

La  paramannane  est  contenue  principalement  dans  les  semences  dures  et 
cornées,  comme  les  noix  vomiques  ou  comme  les  semences  du  dattier,  de  divers 
palmiers,  de  l'asperge,  du  café,  du  fenouil  doux,  etc. 

S  13.  —  Dextranes. 

1.  Deztrtne.  —  Certaines  fermentations  de  liquides  chai*gés  de  sucre  de  canne 
donnent  naissance  à  une  matière  mucilagineuse,  qui  transforme  le  liquide  en  une 
gelée  gélatineuse  (p.  647).  Ce  fait  s'observe  notamment  dans  la  fermentation 
mucilagineuse  ou  fermentation  visqueuse  du  jus  de  betterave.  Les  agents  de  la 
fermentation  visqueuse  sont  deux  variétés  du  Bacillus  viscosus  (M.  Kramer). 

La  matière  gommeuse,  isolée  au  moyen  de  l'alcool  ajouté  aux  gelées  aqueuses 
qu'elle  constitue,  se  gonfle  au  contact  de  Teau  sans  se  dissoudre.  Elle  est 
amorphe,  n'agit  pas  sur  le  réactif  cupro-alcalin  et  dévie  fortement  à  droite 
le  plan  de  la  lumière  polarisée  :  «d  =  +  200°.  Hydrolysée,  elle  donne  de  la 
glucose-dy  en  quantité  sensiblement  théorique.  Les  alcalis,  un  lait  de  chaux  par 
exemple,  dissolvent  la  dextrane  ;  mais,  lorsqu'on  met  celle-ci  en  liberté  par 
addition  d'un  acide,  elle  est  devenue  soluble  dans  l'eau. 

2.  Paradeztrane.  —  Ce  principe  est  contenu  dans  le  Lactarius  piperatus 
(M.  E.  Bourquelot),  ainsi  que  dans  les  cèpes  (Boletus  edulis)  (M.  Tanret);  il  pré- 
sente beaucoup  d'analogies  avec  la  dextrane.  Il  se  dissout  quand  on  fait  bouillir 
les  cèpes,  préalablement  épuisés  à  la  potasse  diluée  et  à  l'alcool,  avec  de  l'acide 
sulfurique  faible  (2,5  pour  100)  ;  la  liqueur  se  prend  en  gelée  après  refroidisse- 
ment. La  paradextrane  est  précipitée  par  l'alcool.  Hydrolysée  par  l'acide  sul- 
rique  étendu,  elle  fournit  la  glucose-d, 

I  14.  —  Amidon. 

(C«H^**05)". 
1.  États  naturels.  —  L'amidon  (a^uXov)  ou  matière  amylacée  est  très  répandu 
dans  le  règne  végétal.  C'est  l'un  des  produits  de  l'assimilation  résultant  de  la 
fonction  chlorophyllienne;  il  sert,  au  végétal,  d'aliment  de  réserve  dans  beaucoup 
de  circonstances.  On  le  rencontre  dans  les  parties  les  plus  diverses  d'une  inulti- 
iude  de  plantes,  spécialement  dans  les  racines,  les  rhizomes,  les  tubercules  et  Tes 
bulbes  ;  on  le  trouve  aussi  accumulé  dans  la  partie  médullaire  des  tiges  de  pal- 
mier, ainsi  que  dans  les  fruits  et  les  semences  d'an  grand  nombre  de  végéta ox, 
principalement  des  céréales  et  des  légumineuses.  Enfin  on  trouve  la   matière 
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amylacée  dans  certains  tissus*  de  Torganisme  animal  et  dans  quelques  produc- 
tions pathologiques. 

On  doit  principalement  àPayen  la  connaissance  des  points  les  plus  impor- 
tants de  son  histoire. 

On  donne  spécialement  le  nom  d'amidon  à  la  matière  amylacée  extraite  des 
céréales,  le  nom  de  fécule  étant  atttribué  à  celle  des  pommes  de  terre.  La  ma^ 
tière  amylacée  abonde  dans  les  patates,  les  bananes,  les  châtaignes,  etc.  Varrow' 
root  est  une  fécule  alimentaire  retirée  des  racines  du  Maranta  arundinacea.  Le 
sagou  est  la  matière  amylacée  extraite  de  diverses  espèces  de  palmiers  {Sagus 
Rhumphii,  S.  farinifera,  S.  genuina).  Lamomsache  est  la  fécule  de  la  racine  d'une. 
Euphorbiacée,  le  manioc  {Jatropha  manihot)  ;  séchée  sur  des  plaques  chaudes, 
elle  se  gonfle  et  s'agglomère  en  constituant  le  tapioca, 

2.  Préparation.  —  1«  Pour  extraire  la  fécule  des  pommes  de  terre,  on  râpe 
celles-ci,  on  délaye  la  pulpe  dçins  l'eau  et  on  la  lave  sur  un  tamis  à  l'aide  d'un 
filet  d'eau.  Les  débris  de  cellules  restent,  pour  la  plus  grande  partie,  sur  le  tamis 
(pu/pe),  tandis  que  les  globules  de  la  fécule  sont  entraînés  par  l'eau,  qui  les  tient 
en  suspension  (leUt  de  fécule)  et  les  laisse  se  déposer  lorsqu'on  abandonne  la 
liqueur  à  elle-même.  Onlévige  à  plusieurs  reprises  le  produit  dans  l'eau  froide; 
la  fécule  se  dépose  d'abord,  tandis  que  les  débris  de  tissu  cellulaire  demeurent 
plus  longtemps  en  suspension  et  peuvent  être  décantés  avec  l'eau.  On  termine 
la  séparation,  par  dépôt  progressif  sur  une  table  légèrement  inclinée,  en  sui- 
vant des  procédés  rappelant  un  peu  ceux  en  usage  pour  le  traitement  des 
minerais.  On  essore  la  masse  de  fécule  au  moyen  de  turbines  (p.  655),  ou  en 
la  plaçant  sur  des  plaques  poreuses  de  plâtre,  et  enfin  on  la  sèche. 

2»  Pour  extraire  l'amidon  du  blé,  on  réduii  la  farine  en  pâte  et  on  malaxe 
celle-ci  sous  un  courant  d'eau  ;  legluien^  matière axotée,  s'agglomère,  tandis  que 
les  globules  d'amidon  sont  entraînés  ;  avec  l'eau,  ils  traversent  un  tamis  puis 
se  déposent  dans  le  liquide  au  repos.  Pour  compléter  la  séparation  des  petites 
quantités  de  gluten  ayant  traversé  le  tainis,  on  ajoute  dans  les  cuves,  qui 
renferment  l'amidon  humide,  quelques  centièmes  d'eau  êure  (eau  provenant 
des  opérations  précédentes  et  ensemencée  de  ferments),  afin  de  provoquer  une 
fermentation  spéciale  qui  détruit  le  gluten  et  le  change  en  principes  solubles. 
Au  boutde  quelques  jours,  on  lave  de  nouveau  Tamidon  à  Teau  pure.  On  l'égoutte 
dans  des  paniers  garnis  de  toile  ;  on  complète  l'ëgouttage  en  étalant  le  produit 
sur  une  aire  en  plâtre  ou  mieux  en  le  soumettant,  dans  des  turbines,  à 
l'action  de  la  force  centrifuge;  enfln  on  le  sèche  rapidement,  dans  une  étuvè 
tiède.  Pendant  la  dessiccation,  la  masse  se  divise  en  prismes  irréguliers, 
par  suite  du  retrait  qu'elle  subit;  c'est  Vamidon  en  aiguilles  (M.  E.  Martin). 

Autrefois,  on  laissait  fermenter  directement  la  farine  sous  l'influence  des 
eaux  sures;  le  gluten  tout  entier  se  trouvait  dissous,  tandis  que  l'amidon  res- 
tait à  peu  près  inaltéré.  Ce  procédé  fort  insalubre,  à  cause  des  gaz  putrides 
qui  se  dégageaient  et  des  liquides  infects  qu'il  produisait,  entraînait  la  perte 
du  gluten.  Il  est  abandonné. 

3*  On  fabrique  actuellement  des  quantités  considérables  d'amidon  au  moyen 
du  riz  et  du  maïs.  Les  procédés  indiqués  plus  haut  pour  l'amidon  de  blé  ne 
sont  pas  applicables  à  ces  semences,  le  gluten  qu'elles  renferment  n'étant  pas 
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ne  par  une  solution  au  centième  d'hydre- 
m. On  lave  alors  lamidon  resté  intact  et  on 
ar  neutralisation  de  la  liqueur  alcaline,  le 

>titue  une  poudre  blanche,  formée  par  des 
ovoïdes,  devenant  parfois  polyédriques  par 
.  Ils  agissent  sur  la  lumière  polarisée  à  la 
Leur  diamètre  varie  de  2  à  185  millièmes 
LS  des  grains  d'amidon  tirés  des  plantes  les 

Diamètre  en  millimètres 
des  graÎDt  d'amidon  de  diverses  origines. 

0,185  à  0,140, 

s 0,075  à  0,067, 

0,0r)0  à  0,040, 

0,036  à  0,025, 

0,010, 

0,007, 

0,004, 

0,003  à  0,007, 

inoa 0,002. 

;hes  concentriques,  emboîtées  les  unes  dans 
ées  successivement  à  la  surface  intérieure 
a  dernière  couche  déposée,  c'est-à-dire  la 
plus  centrale,  offre  à  l'intérieur  un  espace 
vide,  qui  présente  sous  le  microscope 
Tapparence  d'une  dépression  appelée  hilc. 
11  est  probable  que  l'amidon  lui-m^^me 
n'est  pas  réellement  organisé,  mais  qu'il 
doit  son  apparence  organisée  à  la  cellule 
qui  lui  a  servi  de  moule  primitif. 

La  fécule  sèche  du  commerce  renferme 
18  environ  d'eau  pour  iOO,  et  parfois 
jusqu'à  30  pour  100  ;  elle  en  perd  la 
moitié  dans  le  vide,  et  le  reste  à  100*>. 
L'amidon  est  d'ailleurs  fort  hygrosco- 
pique. 

La  densité  de  l'amidon  varie  avec  son 

origine  :   D  =   1,65  pour  la    fécule  de 

i     pomme  de  terre  sèche,  et  D  =  1,565  pour 

la  fécule  d'arrow-root  sèche.  La  densité 

de  l'amidon  séché  à  l'air  libre,  par  suite 

er  jusqu'à  D  =  1,50. 

est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éthcr, 
idant,  lorsqu'on  le  broie  avec  ce  liquide,  la 
iroportion,  un  principe  soluble,  que  l'alcool 
la  partie  du  grain  d'amidon  qui  se  dissout 
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est  dite  granulose  ou  amylosè  soluble^  la  partie  insoluble  étant  Vamidon-cellulose 
ou  amylocellulose. 

Au  contact  de  Teau  à  62<»-64°,  la  fécule  de  pomme  de  terre  se  gonfle  sans  se 
dissoudre;  chaque  globule  absorbe  Teau  jusqu'à  prendre  un  volume  égal  à  25  ou 
30  fois  son  volume  primitif  ;  les  couches  qui  le  constituent  s'exfolient,  se  séparent 
et  finissent  pat*  former  avec  Teau  un  ensemble  homogène  ;  on  obtient  ainsi 
Vempois,  masse  gélatineuse  et  translucide,  douée  d'un  pouvoir  rotdtoire  consi- 
rable:  «d  =  +  206«,6.  L'amidon  de  blé  forme  empois  entré  80<>  et  85°;  l'ami- 
don de  seigle  à  partir  de  62^,5,  etc.  D'ailleurs,  un  même  amidon,  séché  de 
diverses  manières,  se  change  en  empois  dans  des  conditions  différentes.  Par 
congélation  de  l'empois,  la  matière  amylacée  se  sépare  à  l'état  d'une  masse 
flbrineuse,  qui  reste  séparée  de  l'eau  quand  la  congélation  cesse. 

Lorsqu'on  chauffe  l'amidon  avec  l'eau,  à  150°,  en  vase  clos,  on  obtient  une 
liqueur  qui,  après  flltration  et  refroidissement,  abandonne  une  matière  blanche 
et  pulvérulente,  ayant  l'aspect  des  grains  fins  d'amidon  naturel  ;  c'est  une  sorte 
d'amidon  artificiel  (MM.  Maquenneet  Roux).  Mise  en  contactavec  une  macération 
de  malt,  cette  substance  solide  reste  insoluble  pour  la  plus  grande  partie 
(amylose).  L'amylose  est  un  mélange  dont  les  différents  termes  se  distinguent 
par  une  plus  ou  moins  grande  solubilité  dans  l'eau  bouillante  ou  dans  l'éau  sur- 
chauffée. L'amylose  ne  donne  pas  d'empois  avec  l'eau;  l'épaississement  de  l'em- 
pois est  dû  à  Vamylopeetiney  principe  particulier  qui  accompagne  l'amylose. 
L'empois  abandonné  à  lui-même,  en  milieu  aseptique,  reprend  en  grande  partie 
l'état  insoluble,  par  précipitation  de  l'amylose  et  de  l'amylopectine  ;  le  phéno- 
mène est  dû  à  une  réversion  de  l'hydrate  de  carbone  (MM.  Maquenne  et 
Roux). 

Si  l'on  prolonge  l'action  de  l'eau,  à  150°,  sur  l'amidon,  l'amylose  cesse  de  se 
précipiter  dans  la  liqueur  refroidie;  l'hydrolyse  progresse,  fournissant  les  dex- 
trines  puis,  finalement,  la  glucose-d. 

5.  Chaleur.  —  L'amidon  chauffé  à  160°  fournit  la.  dextrine  (p.  668).  Vers  210°, 
l'altération  par  la  chaleur  devient  plus  profonde;  finalement  la  matière  se 
charbonne. 

6.  Oxygène.  —  L'acide  nitrique  étendu  oxyde  l'amidon  ;  il  donne  d'abord  un 
produit  d'oxydation  de  la  glucose-d,  Vacide  saccharique  (t.  II,  p.  324),  puis  les 
dérivés  d'oxydation  de  ce  dernier:  l'acide  tartrique  et,  en  grande  quantité, 
l'acide  oxalique.  L'acide  oxalique  prend  aussi  naissance  dans  l'oxydation  par  la 
potasse  fondante. 

Chauffé  avec  le  bioxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfurique,  l'amidon  produit 
de  l'acide  formique  et  du  gaz  carbonique.  Avec  l'oxyde  de  manganèse  et  l'acide 
chlorhydrique,  on  obtient  en  même  temps  du  chloral,  CCl^-COH. 

7.  Iode.—  L'amidon  et  l'empois  d'amidon  se  colorent  en  bleu  intense  au  con- 
tact de  petites  quantités  d'iode.  Il  suffit  de  0«S000002  d'iode  pour  rendre  cette 
coloration  manifeste,  lorsqu'on  opère  avec  les  précautions  convenables  (Payen). 

La  belle  matière  bleue  ainsi  obtenue  se  décolore  par  la  chaleur,  au  sein  de 
l'eau,  et  se  colore  de  nouveau  par  le  refroidissement.  Ce  double  phénomène  peut 
être  reproduit  un  grand  nombre  de  fois;  il  cesse  au  bout  d'un  certain  temps, 
l'iode  disparaissant  par  volatilisation  et  transformation  en  acide  iodhydrique. 
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La  combinaison  formée  renferme  de  18  à  19  d*iode  pour  tOO;  elle  se  dissocie 
partiellement  dans  les  liquides  non  chargés  d'iode  (M.  Bondonneau^  M.  Mylius). 

L*iodure  d'amidon  bleu  ne  se  forme  qu'en  présence  d'acide  iodhydrique 
libre  ou  d'un  iodure  alcalin,  même  en  très  faible  proportion.  En  Tabsance  de 
ces  composés,  on  obtient  seulement  une  coloration  jaune,  qui  passe  au  bleu 
quand  on  ajoute  une  trace  d'acide  iodhydrique  ou  d'iodure.  V iodure  d'amidon 
blanc  (GuUh^rd),  ainsi  préparé,  est  un  réactif  des  plus  sensibles  de  l'acide 
iodhydrkfu^  ai  des  iodures.  Les  corps  qui  détruisent  l'acide  iodhydrique 
(chlore,  acide  iôdique,  etc.),  empêchent  la  formation  de  l'iodure  d'amidon  bleu 
et  même  détruisent  Tiodure  d'amidon  bleu  tout  formé.  D'après  M.  Mylius, 
auteur.de  ces  observations,  l'iodure  d'amidon  renfermerait  les  éléments  de 
l'acide  iodhydrique  (C«<H^>oï)«HL 

Lorsqu'on  ajoute  à  la  liqueur  bleue  quelques  gouttes  d'une  solution  de  sul- 
fate de  sodium  ou  de  chlorure  de  calcium,  on  précipite  Viodure  d'amidon^  sous 
la  forme  de  flocons  bleus. 

8.  Alcalis.  *^  Les  alcalis  se  combinent  avec  l'amidon.  Au  contact  de  la  po- 
tasse ou  de  la  soude,  en  solution  bouillante,  à  2  pour  100,  l'amidon  se  gonfle  et 
forme  un  empois  fluide  et  transparent.  Si  on  précipite  la  gelée  alcaline  par 
l'alcool,  puis  qu'on  reprenne  par  l'eau  et  qu'on  précipite  de  nouveau  par  l'al- 
cool, on  obtient  Vamidon  potauique,  C«*H»»O^K,  onVamidcn  sadique,  C»*H3»0»Na, 
qui  sont  amorphes  et  incolores. 

9.  AciDBs.  —  Nous  distinguerons  les  réactions  de  dédoublement  et  les  combi- 
naisons. 

Les  dédoublements  sont  effectués  par  hydrolyse  plus  ou  moins  avancée. 

L'action  hydrolysante  des  acides  sur  l'amidon  a  été  l'objet  de  travaux  nom- 
breux (MM.  Musculus,  Gruber,  Bondonneau,  O'Sullivan,  [Wohl,  Schuhe)  ;  elle 
présente  cependant  encore  des  points  obscurs. 

Quand  on  chauffe  l'amidon  avec  de  l'eau  contenant  de  1/2  à  1  centième 
d'acide  sulfurique,  sa  transformation  en  glucose-d  (p.  595)  s'effectue  rapi- 
dement ; 

(C^H^^O»)»»  +  nH^O  =  nC«H<*0«  (Glucose); 

elle  est  précédée  de  la  formation  intermédiaire  de  dextrines  (Kirchkoff,  1811). 
La  saccharification  de  l'amylose  pure  ne  donne  pas  sensiblement  de  dextrines 
(MM.  Maquenne  et  Roux). 

10.  Les  acides,  au  même  degré  de  dilution,  peuvent,  au  contraire,  déterminer 
des  combinaisons.  Si  on  poursuit  longtemps  Faction  de  l'acide  sulfurique  dilué 
et  chaud  sur  l'amidon,  on  observe  que  le  pouvoir  rotatoire  du  mélange,  qui 
s'est  d'abord  accru  rapidement,  n'augmente  plus  qu'avec  lenteur  ;  en  même 
temps,  le  poids  de  la  glucose  formée,  déterminé  par  réduction  de  la  liqueur 
jcupro-alcaline,  après  s'être  accru  rapidement,  va  bientôt  en  diminuant.  Une 
réaction  différente  de  l'hydrolyse  de  l'amidon  a  donc  succédé  à  celle-ci.  Une 
réversion  s'est  produite  (p.  595),  entraînant  la  formation  de  substances  dextri- 
niformes,  aux  dépens  de  la  glucose,  par  condensation  et  avec  élimination  d'eau. 
Les  principes  ainsi  formés,  dont  l'ensemble  a  été  nommé  d'abord  gallisiney  sont 
plus  difûcilement  hydrolysables  par  les  acides  que  les  dextrines  proprement 
dites,  provenant  directement  du  dédoublement  de  l'amidon  ;  ils  sont  aussi  plus 
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difficilement  détruits  par  fermentation  (M.  WohI).  L'isomaltose  figure  parmi  ces 
produits  de  la  réversion  (p.  654)  ;  le  maltose  ne  s'y  trouve  pas. 

A  ce  point  de  vue,  Tacide  chlorhydrique  agit  sur  Tamidon  d'une  façon  ana- 
logue. Avec  Tacide  oxalique  (p.  596),  la  réversion  est  moins  accentuée. 

11.  L*amidon,  chauffé,  vers  460*»,  avec  les  acides  organiques  hydratés,  ou 
mieux  avec  leurs  anhydrides,  s'y  combine,  en  formant  des  éthers  ou  amyUdes, 

Des  composés  analogues  semblent  exister  dans  les  végétaux. 

A  froid,  Tacide  sulfurique  concentré  forme,  avec  Tamidon,  des  éthers-acides, 
les  amidons  sulfuriques^  que  Teau  décompose  en  régénérant  partiellement  Tamidon  * 

L'acide  nitrique  fumant  dissout  Tamidon,  et  l'eau  précipite  de  la  solution 
Vatnylide  nitrique  (C*H®0*-AzO*)",  appelé  aussi  xylotdine  ou  pyroxam  ;  c'est  un 
corps  blanc,  explosif,  insoluble  dansTeaUfTalcool  et  l'éther.  Traité  par  le  chlo- 
rure ferreux,  il  dégage  du  bioxyde  d'azote  et  produit  l'amidon  soluble. 

Sous  l'action  de  l'anhydride  acétique,  l'amidon  forme  Vamidon  triacétique, 
[G6H"02(C02-GH3)3]°  ;  c'est  une  matière  amorphe,  bleuissant  par  l'iode,  régé- 
nérant  l'amidon  par  les  alcalis. 

12.  Enzymes.  —  L*une  des  plus  remarquables  parmi  les  transformations  qu'é- 
prouve l'amidon,  est  celle  que  lui  fait  subir  la  diastase  ou  amylase  (t.  Il, 
p.  1311),  enzyme  contenu  dans  la  macération  d'orge  germée.  En  efiTet,  l'amidon 
cuit,  chauffé  entre  63°  et  70<*  avec  une  macération  d'orge  germée,  se  décom- 
pose en  formant  de  l'amidon  soluble,  des  dextrines  et  surtout  du  maltose 
(Dubrunfaut,  0.  Sullivan);  le  produit  ne  contient  que  quelques  centièmes 
de  glucose.  La  macération  d'orge  germée,  conservée  longtemps  à  froid,  au  con- 
tact du  toluène,  transforme  complètement  l'amidon  en  maltose;  la  macération 
récente  de  malt  attaque  d'abord  l'amylose,  puis,  lentement,  l'amylopectine 
(MM.  Maquenne  et  Roux).  L'action  de  la  diastase  sur  l'amidon  ne  donne  pas  de 
produits  de  réversion,  tels  que  ceux  formés  dans  l'hydrolyse  par  les  acides. 

L'action  de  la  diastase  varie  d'ailleurs  avec  la  température  ;au-dessousde  63«, 
pour  1  partie  de  dextrine,  il  se  produit  2  parties  de  maltose  ;  entre  64°  et  69°,  fa 
proportion  est  renversée;  au-dessus  de  69°,  jusqu'à  la  température  à  laquelle  la 
diastase  est  détruite,  ou  obtient  cinq  fois  plus  de  dextrine  que  de  maltose 
(M.  O'Sullivan).  L'activité  de  la  diastase  s'amoindrissant  quand  la  température 
s'élève,  son  action  transformatrice  s'arrête  progressivement  et  laisse  subsister 
de  plus  en  plus  les  dérivés  les  plus  condensés  de  l'amidon  (M.  Bourquelot). 

L'importance  économique  de  ces  transformations  de  l'amidon  en  sucre  fer- 
mentescible  est  considérable,  puisqu'elles  servent  de  base  à  la  fabrication  de 
la  bière  et  à  celle  de  l'alcool  de  grains  ou  de  pommes  de  terre  (p.  654). 

13.  Pour  préparer  la  diastase  elle-même,  on  soumet  l'orge,  d'une  même 
récolte  et  en  bon  état,  à  une  germination  régulière.  Lorsque  la  gemmule  a, 
sur  presque  tous  les  grains,  acquis  une  longueur  égale  à  celle  de  la  semence, 
oh  se  hûte  d'opérer  la  dessiccation  dans  un  courant  d'air  dont  la  température 
ne  dépasse  pas  50°.  Dès  que  les  radicelles  desséchées  sont  toutes  devenues 
friables,  on  les  élimine  avec  les  grains  non  germes.  L'orge  germée  ainsi  obtenue 
{malt)  est  réduite  en  poudre  grossière,  et  délayée  dans  2  parties  d'eau  à  30° ou 
40°.  Après  une  heure  de  contact,  on  filtre  le  liquide,  on  exprime  le  résidu  et  on 
ajoute  au  liquide  filtré  un  volume  égal  d'alcool  à  86  centièmes.  Il  se  forme  un 
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précipité  qu'on  sépare  par  fillration.  A  la  liqueur  claire,  on  ajoute  encore  un 
volume  égal  du  même  alcool  et  on  recueille  le  nouveau  précipité  formé  ;  ce- 
lui-ci est  de  la  diastase  très  active,  qu'on  dessèche  sur  le  filtre,  à  Tair  libre 
(MM.  Musculus  et  Méring). 

C'est  une  matière  azotée,  blanche,  amorphe,  très  soluble  dans  Teau.  Sonactioo 
surTamidon  s'exerce  même  à—  15®  ;  elle  augmente  avec  la  température  jusqu'à 
65®  ou  70*  ;  mais  elle  disparaît  vers  85<». 

14.  La  ptyaliney  enzyme  de  la  salive,  agit  sur  l'amidon  de  la  même  manière 
que  la  diastase.  Il  en  est  de  même  avec  l'enzyme  du  suc  pancréatique,  agissant 
en  milieu  neutre. 

Le  ferment  du  Ko;t,  cultivé  sur  le  riz  cuit,  qui  sert  au  Japon  à  la  préparation 
d'un  liquide  alcolique,  le  saké,  sécrète  un  enzyme,  Vinvertflse;  celui-ci  exerce 
encore  les  mêmes  transformations  de  l'amidon,  mais,  en  outre,  il  dédouble  le 
maltose  en  glucose-(2. 

15.  Ferments.  —  L'amidon  résiste  à  l'action  des  ferments  alcooliques.  Sous 
l'action  du  Bacterium  lactis  aerogenes,  en  présence  de  l'air,  il  est  détruit  en 
fournissant  de  l'acide  acétique  (M.  Baginsky).  Le  BacUlus  amylobacter  le  change 
en  dextrines  contenant  une  petite  proportion  de  cellulosine  (M.  Villiers).  D'autres 
bacilles  (B.  amylozymicus,  B.  suaveolens)  détruisent  également  l'amidon  par  fer- 
mentation. 

16.  Amidon  soluble.  —  On  désigne  sous  ce  nom,  et  aussi  sous  ceux  d'amy/o- 
dextrine  et  d'amû/ti/me,  un  produit  que  donne  l'amidon  lorsqu'il  est  soumis  à 
l'action  des  acides  ou  de  certains  enzymes.  Il  semble  constitué  par  les  moins 
solubles  des  amyloses  (p.  676}. 

On  l'a  obtenu  en  faisant  bouillir  l'amidon  avec  une  solution  de  chlorure  de 
zinc.  On  le  produit  encore  en  délayant  ensemble  3  parties  d'acide  sulfurique  et 
2  parties  d'amidon  ;  au  bout  d'une  demi-heure,  on  verse  le  tout  dans  une 
grande  quantité  d'alcool,  qui  précipite  l'amidon  soluble  (M.  Béchamp). 

On  l'obtient  plus  pur  en  chauffant  400  grammes  de  fécule  avec  2  litres  de 
solution  d'acide  sulfurique  au  cinquantième,  jusqu'à  dissolution  complète.  On 
neutralise  immédiatement  par  la  craie  la  liqueur  que  l'iode  colore  en  violet, 
on  filtre  et  on  évapore  en  consistance  sirupeuse.  Après  vingt-quatre  heures,  il 
s'est  formé  un  dépôt  blanc,  qui  va  en  augmentant  pendant  un  mois.  On  lave  le 
précipité  à  l'eau  froide  et  on  le  sèche  à  l'air  libre.  On  le  reprend  par  l'eau 
chaude,  on  ajoute  un  peu  d'alcool  qui  précipite  une  matière  étrangère,  et  on  le 
laisse  se  déposer  de  nouveau  (M.  Musculus). 

On  peut  encore  délayer60  grammes  d'amidon  dans  100  grammes  de  glycérine, 
et  chauffer  à  190*»,  en  agitant  jusqu'à  ce  que  la  masse  se  dissolve  entièrement 
dans  l'eau.  On  reprend  par  l'eau,  on  filtre,  on  concentre  et  on  précipite  par 
l'alcool.  Le  produit  est  enfin  purifié  par  plusieurs  dissolutions  et  précipi- 
tations semblables  (M.  Zulkowski). 

En  laissant  macérer,  à  la  température  normale,  pendant  deux  mois,  la  fécule 
dans  un  peu  plus  de  six  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  étendu,  de  den- 
sité 1,06,  les  grains  paraissent  inaltérés,  mais  ils  jaunissent  par  l'iode;  ils 
se  dissolvent  dans  l'eau  chaude,  en  donnant  une  liqueur  que  l'iode  colore  en 
violet;  la  liqueur  congelée  abandonne  l'amidon  soluble  (M.  Naegeli). 
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17.  L'amidon  soluble  est  blanc,  pulvérulent,  insoluble  dans  l'eau  froide,  très 
soluble,  dès  qu'on  élève  la  température  à  50»,  précipitable  de  sa  solution 
aqueuse  par  l'alcool.  Son  pouvoir  rotatoire  est  considérable  :  ao  =  +  206<»,8. 

Il  n'agit  pas  sur  le  réactif  cupro-alcalin.  L'iode  colore  en  bleu  l'amidon 
soluble,  pris  à  l'état  solide,  mais  il  colore  la  solution  en  rouge  vineux.  L'amidon 
soluble  devient  insoluble  par  dessiccation  complète. 

La  diastase  dédouble  l'amidon  soluble  de  la  même  manière  que  l'amidon 
ordinaire,  mais  beaucoup  plus  rapidement. 

l  15.  —  Paramylon. 

(C«H*W)°. 
Le  paramylon  est  contenu  dans  un  infusoire,  VEuglena  viridis.  Ce  corps  est 
constitué  par  des  granules  plus  petits  que  ceux  de  l'amidon.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau.  L'iode  ne  le  colore  pas.  La  diastase  est  sans  action  sur  lui  ;  Tacide 
chlorhydrique  concentré  le  change  en  glucose  fermentescible.  L'acide  nitrique 
l'oxyde  en  donnant  d'abord  de  l'acide  gluconique. 

2  16.  —  Inullne. 

1.  L'inuline  {dahline^  alarUhine,  synanthérine,  sinistrine)  a  été  découverte  par 
V.  Rose  ;  elle  existe  dans  les  racines  d'un  très  grand  nombre  de  Synanthérées, 
et  notamment  dans  celles  d'aunéè,  de  chicorée,  de  bardane,  de  pyrèthre,  de 
dahlia,  de  topinambour,  d'Atractylis  gummifera,  etc.;  on  la  rencontre  aussi  dans 
les  bulbes  de  colchique  et  dans  la  manne  d'Eucalyptus  dermosa.  Toutefois,  des 
différences  notables  ont  été  constatées  entre  certaines  inulines  de  diverses 
origines.  L'inuline  se  rapproche  beaucoup,  par  plusieurs  caractères,  de  l'amidon 
soluble,  mais  les  produits  de  l'hydrolyse  distinguent  nettement  les  deux  corps. 
Elle  joue  dans  les  végétaux  le  rôle  d'aliment  de  réserve. 

2.  PRéPARATiON.  —  Pour  l'extraire,  on  réduit  les  tubercules  de  dahlia  ou  de 
topinambour  en  une  pulpe  que  Ton  exprime;  on  recueille  un  liquide  laiteux, 
qui  dépose  de  l'inuline  par  le  repos.  On  peut  encore  faire  bouillir,  avec  l'eau,  les 
racines  qui  la  contiennent.  On  filtre  la  solution,  et  Ton  précipite  l'inuHne  par 
l'alcool.  On  la  purifie  ensuite  par  dépôt  de  sa  solution  dans  l'eau  chaude. 

3.  Propriétés.  —  L'inuline  est  constituée  par  des  granules  (sphèro-cristaux) 
ne  présentant  pas  l'organisation  de  ceux  de  l'amidon.  Elle  se  gonfle  dans  l'eau 
froide,  sans  s'y  dissoudre  notablement;  mais  elle  se  dissout  en  grande  quantité 
dans  l'eau  bouillante.  Cette  solution  est  précipitée  par  l'alcool  ;  elle  abandonne 
l'inuline  par  congélation.  L'inuline  est  lévogyre  :  ap  =:  —  36«,57. 

4.  RÉACTIONS.  —  L'inuline  n'est  pas  bleuie  par  l'iode.  Elle  est  sans  action 
sur  la  liqueur  cupro-alcaline.  Elle  réduit,  à  chaud,  les  sels  de  cuivre  et  d'argent 
en  présence  de  l'ammoniaque.  L'acétate  de  plomb  tribasique  ne  la  précipite  pas. 

Sous  l'influence  prolongée  de  l'eau  chaude,  ou  sous  celle  d'un  enzyme,  l'inK- 
lase{i.  II,  p.  1311),  qui  l'accompagne  dans  les  végétaux,  l'inuline  se  change 
d'abord  enlévulinesy  principes  plus  lévogyres,  et  jouant  à  son  égard  le  rôle  des 
dextrines  par  rapport  à  l'amidon  (p.  670),  puis  en  lévulose  (p.  618), 

Bouillie,  pendant  une  centaine  d'heures,  avec  l'eau  pure,  ou  pendant  quelques 
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instants  avec  les  acides  étendus,  Tiauline  se  change  en  lévuloêe^  par  hydrolyse 
complète  (p.  618).  La  diastase,  la  ptyaline,  Tinvertine  n'agissent  pas  sur  Tinu- 
line  ;  on  vient  de  voir  que  celle-ci  est  hydrolysée  par  Vinluaae^  eniyme  de 
VAspergillus  niger  (M.  Bourquelot). 

Chauffée  à  120o  avec  Teau  de  baryte,  Tinuline  produit  Tacide  lactique  de  fer^ 
mentation. 

5.  L'inuline  se  combine  aux  acides  pour  donner  des  éthers.  On  a  principa- 
lement étudié  ses  dérivés  actHiques  j(MM.  Ferrouillat  et  Savigny). 

i  17.  —  Celluloses. 

1.  Celluloses  diverses.  —  Les  tissus  végétaux  sont  constitués,  en  grande  partie, 
par  des  principes  insolubles,  présentant  des  compositions  et  des  propriétés  ana- 
logues, sans  être  cependant  tout  à  fait  identiques.  Payen  a  assimilé  la  plupart 
d'entre  eux,  en  les  considérant  comme  un  principe  unique,  que  Ton  a  désigné 
sous  le  nom  de  celluloêe.  Actuellement  l'expression  c«//ti/ose  s'applique,  comme 
on  Ta  vu  (p.  662),  à  différents  polysaccharides,  dont  le  caractère  commun  est 
d'être  inattaquables  par  les  acides  ou  les  alcalis,  dilués  et  chauds.  Les  principes 
végétaux  répondant  à  cette  définition  peuvent  cependant  être  hydrolyses  dans 
certaines  conditions;  or  la  plupart  produisent  ainsi  de  la  glucose-d;  certains 
fournissent,  en  même  temps,  de  la  mannose-d  ou  de  la  galactose-d,  ou  encore 
des  pentoses-d. 

Une  cellulose  qui,  par  hydrolyse,  fournit  simultanément  de  la  glucose-d  et  de 
la  mannose-cf,  étant  dissoute  dansToxyde  de  cuivre  ammoniacal,  puis  précipitée 
partiellement  par  le  gaz  carbonique,  se  scinde  en  une  matière  insoluble,  la  cellu- 
lose proprement  dite  ou  glucocellulose^  génératrice  de  glucose  par  hydrolyse,  et 
une  autre  matière  restant  dissoute,  que  l'hydrolyse  change  en  mannose-d;  la 
seconde  substance  s'obtient  en  évaporant  la  liqueur  et  épuisant  le  résidu  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu  (M.  Gilson). 

Ces  faits  ont  conduit  à  admettre  que  les  celluloses  composées,  susceptibles 
d'engendrer  simultanément  des  sucres  variés,  sont  des  combinaisons  de  cel- 
lulose proprement  dite  avec  des  corps  différents  de  cette  cellulose  ;  on  a  dis- 
tingué les  lignocelluloses,  les  pectooelluloseSy  les  mucocelluloses,  les  adipocelluloses 
et  les  cutocelluloses.  La  glucocellulose  ou  cellulose  ordinaire  a  seule  été  étudiée 
jusqu'ici  avec  quelques  détails.  C'est  d'elle  que  nous  parlerons  maintenant. 

2.  Cellulose  ordinaire.  —  Elle  constitue  un  grand  nombre  de  tissus  végétaux 
de  familles  très  diverses.  On  la  trouve  jusque  dans  les  champignons  (Polyporus, 
Agaricus);  les  bactéries  elles-mêmes  en  contiennent. 

3.  Préparation.  —  Les  jeunes  cellules  végétales,  la  moelle  de  sureau,  le 
coton,  le  vieux  linge,  après  un  long  usage  et  de  nombreux  blanchissages,  enfin 
le  papier  de  chiffon  non  collé,  sont  constitués  par  la  cellulose  ordinaire.  Pour 
isoler  celle-ci,  on  laisse  tremper  l'une  de  ces  substances  dans  l'eau,  puis  on  la  fait 
bouillir  avec  une  solution  faible  de  potasse  caustique  ;  on  la  lave  de  nouveau  ; 
on  la  délaye  dans  l'eau  et  on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  la  masse;  on  lave 
encore  une  fois,  on  sèche,  on  épuise  par  l'acide  acétique  concentré  et  bouillant, 
par  l'alcool,  par  l'éther,  enfin  par  l'eau,  puis  on  sèche  à  iOO**. 

La  papeterie  isole  grossièrement  la  cellulose  de  la  paille,  des  fibres  d'alfa,  du 
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bois  déchiqueté,  etc.,  en  chaufTant  ces  substances  dans  un  autoclave,  avec  une 
lessive  alcaline.  La  vapeur  d'eau,  sèche,  agissant  pendant  trois  ou  quatre  heures, 
à  4  ou  5  atmosphères,  détermine  aussi  Thydrolyse  ;  elle  effectue  ainsi  la  dissolu- 
tion des  hémicelluloses,  qui  accompagnent  la  cellulose,  et  réalise  la  désagréga- 
tion des  tissus  végétaux.  Le  chauffage  en  autoclave,  avec  une  solution  de  bisul- 
fite de  calcium,  est  employé  avantageusement,  dans  le  même  but,parrindustrie. 

4.  Propriétés.  —  La  cellulose  est  solide,  blanche,  translucide,  insoluble  dans 
Teau,  Talcool,  Téther,  les  acides  et  les  alcalis  étendus.  Séchée,  elle  donne  à 
l'analyse  des  résultats  conformes  à  laformule  (C^H'^O^)".  Sa  densité  estl,45. 

Insoluble  dans  la  plupart  des  véhicules,  elle  se  dissout  cependant  dans  le 
réactif  de  Schweizer;  en  réalité,  la  propriété  de  dissoudre  la  cellulose  a  été  attri- 
buée exclusivement,  par  Schweizer,  à  Thyposulfate  et  au  sulfate  de  cuivre  ammo- 
niacal ;  Peligot  a  montré  que  le  véritable  agent  de  la  dissolution  est  Toxyde  de 
cuivre  ammoniacal  ;  la  présence  des  sels  étrangers  diminue  l'activité  spéciale 
du  réactif  (M.  Baubigny).  La  solution  d'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  (réactif  de 
Peligot),  lorsqu'elle  se  charge  de  cellulose,  devient  visqueuse  ;  elle  est  préci- 
pitée par  l'eau,  et  mieux  par  les  acides  étendus  ou  par  certains  sels.  La  cellu- 
lose se  sépare  gélatineuse  et  peut  être  puriûée  par  lavage  ;  après  dessiccation,, 
elle  est  amorphe.  La  mise  en  solution  de  la  cellulose  permet  de  la  séparer 
des  divers  principes  qui  l'accompagnent  dans  les  végétaux  et  qui  restent  inso- 
lubles dans  le  réactif.  Le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  dissout  aussi  la  cellulose. 

Les  hydrocelluloses  sont  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'oxyde  de 
cuivre  ammoniacal  ainsi  que  dans  les  lessives  alcalines. 

En  laissant  écouler  un  jet  très  un  de  solution  cupro-ammoniacale  de  cellu- 
lose dans  un  acide  étendu,  la  matière  cellulosique  se  sépare  en  un  fil  d'hydro- 
cellulose,  utilisé  sous  le  nom  de  soie  artificielle  ou  sous  celui  de  glanz&toff. 

Une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  zinc,  à  40  ou  50  pour  100,  dissout  la 
cellulose  à  la  température  du  bain-marie  ;  la  liqueur  sirupeuse  obtenue  préci- 
pite, par  addition  d'eau  ou  d'alcool,  d©  la  cellulose  entraînant  de  l'oxyde  de 
zinc  ;  ce  dernier  peut  être  éliminé  par  des  lavages  à  l'acide  chlorhydrique  dilué. 
Le  chlorure  de  zinc,  en  solution  dans  l'acide  chlorhydrique,  dissout  aussi  la  cel- 
lulose, mais  une  hydrolyse,  due  à  l'action  de  l'acide,  accompagne  la  dissolution 
(p.  684). 

La  cellulose  régénérée  des  solutions  précédentes,  comme  celle  que  fournissent, 
dans  leur  décomposition,  certains  composés  cellulosiques  cités  plus  loin,  est 
plus  ou  moins  hydratée  ;  elle  est  constituée  par  des  hydrates  de  cellulose  ou 
hydrocelluloses  (A.  Girard),  (C«H*0O5,HaO)",  [(C«H<«03)aH«0]",  etc. 

5.  Chalbub.  —  La  cellulose,  soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  se  décompose  à 
partir  de  200^  en  laissant  du  charbon  et  en  fournissant  divers  gaz,  de  l'eau,  de 
l'acide  acétique,  de  l'acétone,  de  l'alcool  mélhylique  et  des  produits  empyreu- 
matiques  fort  complexes. 

6.  Oxygène.  —  Sous  l'action  des  oxydants  énergiques,  tels  que  l'acide  nitrique 
bouillant  ou  la  potasse  fondante,  la  cellulose  donne  surtout  de  Vacide  acétique 
et  de  l'acide  oxalique.  Les  oxydants  moins  énergiques  (solutions  d'hypochlo- 
rite,  d'acide  chromique,  de  permanganate,  d'eau  oxygénée,  etc.)  forment  des 
oxy celluloses.  Certaines  oxycelluloses  semblent  dériver  de  la  cellulose  ou  4^ 


Digitized  by 


Google 


684  CHIMIE   ORGAMQDE.    —  LIVRE    IV,    CHAPITRE   IX 

Thydrocellulose,  par  transformation  en  fonction  aldéhydique  d'une  ou  plusieurs 
fonctions  alcooliques  de  la  molécule  complexe  ;  d'autres  résultentd'une  attaque 
plus  profonde.  L'oxycellulose,  fournie  par  Toxydation  au  chlore  naissant,  a 
pour  composition  :  C^H^oQ^  +  C^'^H'^^O*  (M  Vignon).  La  réduction  des  nilrocellu- 
loses  (p.  685)  fournit  un  mélange  d'oxycelluloses  et  d'hydrocelluloses. 

La  combustion  de  la  cellulose  dégage,  à  volume  constant,  +  680,4  Calories  ; 
ce  chiffre  est  supérieur  de  113,6  Calories  à  celui  qui  correspond  à  la  combus- 
tion des  éléments.  La  cellulose  renferme  donc  un  excès  d'énergie  par  rapport 
au  carbone  et  à  Teau  qu'elle  peut  fournir  (MM.  Berlhelot  et  Vieille). 

7.  Ferments.  —  Sèche,  la  cellulose  est  à  peu  près  inaltérable.  En  présence  de 
rhumidité  et  de  Tair,  elle  est  détruite  par  Tinlervention  de  microbes  divers. 

Plusieurs  bactéries  l'attaquent  avec  une  facilité  particulière,  lors  de  la  fer- 
mentation forménique  qui  s'accomplit  dans  la  boue  des  marais,  avec  dégagement 
de  méthane,  CH*  (p.  87).  La  même  fermentation  s'effectue  dans  le  tube  digestif 
des  herbivores. 

8.  Alcalis.  —  Les  alcalis,  en  solution  concentrée  et  chaude,  détruisent  la  cel- 
lulose. A  froid  et  en  liqueur  étendue,  ils  se  combinent  à  elle  pour  former  une 
akali-cellulose y  soxi  C*H<®0*  +  2  NaOH,  avec  la  soude.  Ce  dernier  composé  serait 
un  alcoolate  alcalin,  dérivé  d'un  hydrate  de  cellulose  ;  lavé  à  l'alcool,  il  perd 
la  moitié  de  son  alcali  ;  le  corps  obtenu,  lavé  à  l'eau,  abandonne  le  reste  du 
sodium  et  forme  une  hydrocellulose^  C*H<«05,H*0  (MM.  Cross  et  Bevan). 

L'action  des  alcalis  sur  les  (Ils  ou  tissus  de  coton,  avec  gonflement  des 
fibres  transformées  en  alcali-cellulose,  suivi  de  production  d'hydrate  de  cellu- 
lose par  lavage  à  l'eau,  est  le  principe  du  mercerisage  du  coton,  que  l'industrie 
pratique  couramment;  non  seulement  cette  opération  modifie  l'aspect  du  coton 
qui  devient  soyeux,  mais  elle  rend  la  matière  plus  propre  à  subir  les  opérations 
de  la  teinture,  l'hydrate  de  cellulose  se  teignant  mieux  que  la  cellulose. 

9.  Acides.  —  Les  acides  agissent  sur  la  cellulose,  qui  possède  des  fonctions 
alcooliques,  pour  donner  des  éthers  composés,  dont  les  principaux  seront 
décrits  plus  loin  (p.  685).  Certains  de  ces  éthers  sont  très  instables  en  présence 
de  l'eau  :  Us  se  détruisent  en  régénérant  de  l'hydrocellulose  et  de  la  cellulose  ; 
en  même  temps,  la  matière  subit  une  hydrolyse  partielle,  plus  ou  moins  avan- 
cée suivant  les  circonstances,  de  telle  sorte  que  la  cellulose  sort  de  la  combi- 
naison avec  des  propriétés  et  une  composition  modifiées.  Les  faits  de  ce  genre 
s'observent  aisément  avec  l'acide  sulfurique. 

10.  On  a  décrit plusieui*s  éthers-acides  formés  parce  dernieravec  la  cellulose, 
plusieurs  celliilosides  snlfuriques,  obtenus  par  contact  à  froid,  (CfiH*0*-SO*H)'* 
et  [C<^H803=(SO*H)2]»  (MM.  Hônig  et  Schubert).  La  décomposition  des  corps  de  ce 
genre,  par  l'eau,  peut  fournir  des  substances  assez  différentes  de  la  cellulose.  Si 
l'on  imbibe  la  cellulose  d'acide  sulfurique  un  peu  chargé  d'eau  et  qu'on  enlève 
presque  aussitôt  cet  acide  par  des  lavages  à  l'eau,  la  cellulose  se  trouve  avoir 
acquis  des  propriétés  analogues  à  celles  de  l'amidon  :  elle  se  gonfle  dans  Teau  et 
donne  avec  l'iode  une  coloration  hlene  (fibre  ligneuse  modifiéey  amyloide).  L'acide 
chlorhydrique  et  certains  sels  exercent  des  actions  semblables  sur  la  cellulose. 
D'ailleurs  la  charpie,  cellulose  désagrégée  par  des  lavages  et  un  long  usage, 
se  colore  en  bleu,  par  places,  au  contact  de  l'iode. 
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Le  papier,  trempé  dans  un  mélange  froid  d'acide  sulfurique  et  d'eau,  à 
volumes  égaux,  puislavé  àl'eauetséché,  constitueune  feuille  cohérente  et  trans- 
lucide, connue  sous  le  nom  de  parchemin  végétal  (Poumarède  et  Figuier)  :  l'hy- 
drocellulose  plus  ou  moins  condensée,  que  l'eau  a  précipitée,  a  rempli  le  feutre 
du  papier. 

Quand  on  prolonge  l'action,  à  froid,  de  l'acide  sulfurique,  les  phénomènes 
hydrolytiques  s'accentuent  et  produisent  des  corps  de  moindre  condensation, 
par  exemple,  la  cellulose  soluble,  analogue  à  l'amidon  soluble,  mais  dépourvue 
de  pouvoir  rotatoire;  ou  encore  une  substance  voisine  des  dextrines,  mais  moins 
dextrogyre  (au=  +  88°,  9).  L'action  prolongée  de  l'acide  dilué  et  bouillant,  sur 
les  mêmes  produits,  donne  la  glucose-d,  le  sucre  de  chiffons  de  Braconnot. 

11.  Des  phénomène?  voisins  des  précédents  ont  été  obsei^vés  avec  des  éthers 
d'un  autre  genre,  lesxanthogénates  de  cellulose  (MM.  Cross  et  Bevan). 

Lorsqu'on  met  100  parties  de  cellulose  en  contact,  pendant  2  ou  3  jours,  avec 
300  parties  d'une  solution  de  soude  à  15  pour  100,  le  cellulose  se  change  en  al- 
cali-cellulose (p.  684);  en  agitant  vivement  le  produit,  dans  un  vase  fermé,  avec 
40  parties  de  sulfure  de  carbone,  et  laissant  reposer  pendant  quelques  heures, 
puis  en  ajoutant  de  l'eau  et  secouant  de  nouveau,  on  obtient  un  liquide  homo- 
gène et  visqueux.  Il  s'est  formé  d'abord  le  sel  sodique,  soluble,  d'un  éther-acide 
de  l'acide  sulfo-thiocarbonique  (t.  IL  p  226)  : 

(Alcli-cellulosc)  NaOH,  C«H*W,  NaOH  +  CS^  =  H^O  -f  NaOH,  C«H»0*-0-CS-SNa  ; 
l'eau  attaque  bientôt  ce  composé  en  lui  enlevant  le  groupe  NaOH  et  en 
produisant  du  sel  sulfothiocarbonate  acide  de  cellulose^  G*H®0*-0-CS-SNa,  le  xan- 
thogénatede  cellulose,  comparable  au  xanthogénate  éthylique  (L  II,  p.  226).  Sous 
des  influences  variées,  l'action  des  acides,  celle  de  la  chaleur  ou  celle  de  l'éva- 
poration  de  la  liqueur,  le  xanthogénate  de  cellulose,  par  une  saponification 

accompagnée  d'une  sorte  de  réversion  (p.  655),  se  transforme  progressivement 
en  composés  insolubles,  de  plus  en  plus  voisins  d'une  hydrocellulose,  tels  que 
C«2H<oo»-0-CS-NaS,  ou  C2<H3î>0«3-0-CS-NaS  : 

(Xanlhogénale  de  cellulose)  (CWO*-0-CS-SNa)"  -|-  (2  H^O;"  = 

nNaOH  +  nCS^  +  (C^H^W.H^O)  (iiydrocellulose). 
La  solution  de  xanthogénate  de  cellulose  est  utilisée  industriellement  sous 
les  noms  de  utsco.se  ou  visco'ide.  Évaporée  ou  décomposée  par  un  acide  dilué,  elle 
forme  de  l'hydrocellulose  transparente  et  cornée,  que  l'on  applique  à  l'apprêt 
des  tissus  ou  à  l'encollage  des  papiers,  que  l'on  lile  pour  fabriquer  une  soie 
artificielle  y  etc. 

12.  Éthers  composés  —  Sous  l'action  des  acides  organiques,  vers  180**,  la  cel- 
lulose produit  des  éthers  neutres,  les  cellulosides  (M.  Berthelot).  Les  anhydrides 
d'acides  effectuent  ces  éthérifications  plus  facilement  encore  (Schiïtzenbcr- 
ger).  Avec  l'anhydride  acétique,  il  se  forme  surtout  le  triacélalc  de  cellulose, 
C<îHW=(G02-CH3)3^  puis  des  produits  d'éthérification  plus  avancée  mais  parais- 
sant résulter  de  réactions  complexes,  génératrices  de  fonctions  alcooliques. 

Les  alcalis-celluloses  (p.  684)  produisent  avec  le  chlorure  benzoïque  un  éthcr 
monobenzoîque,  C^H^O^-CO^-CSHS,  et  un  éther  dibenzoiquc,  C^HW  =  (C02-CèH3)î« 
(MM.  Cross  et  Bevan). 

13.  Cellulosides  nitriques.  —L'acide  nitrique  forme,  avec  la  cellulose,  plusieurs 
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éthers,  confondus  sous  les  noms  de  coton-poudre ^fulmicoton^  poudre-coton^nitro- 
cellulose^  pyroxyline  ou  pyroxyle.  On  donne  à  ces  composés  des  dénominations 
dans  lesquelles  on  a,  pour  préciser,  supposé  n  égal  à  4  dans  la  formule  de  la 
cellulose,  (C«H^W)*  ou  C«<H<00*>.  Ces  composés  sont  les  suivants  : 

Celluloside  hexanilrique.. .     C^^H^^O^  *  (AzO')*,  Celluloside  déctnitriqae. . .     G2*H»0*«(A20^)<^ 

Celluloside  oclonUriqae...     C**H'*0**  (AzO^)^  Cellulotide  endécaoUfique.     C^H^O*  (AzO^)". 

Le  coton-poudre  a  été  entrevu  par  Braconnot  et  Pelouze,  mais  la  connais- 
sance de  ses  propriétés  explosives  est  due  àSchœnbein.  Son  étude  a  été  appro- 
fondie par  de  nombreux  savants.  M.  Berthelota  mesuré  sa  chaleur  de  formation  ; 
MM.  Sarrau  et  Vieille  ont  déterminé  la  chaleur  dégagée  dans  son  explosion, 
ainsi  que  la  nature  et  le  volume  des  gaz  produits. 

14.  Celluloside  endécanitrioub.  —  On  prépare  le  coton-poudre  proprement  dity 
employé  comme  explosif,  en  immergeant  le  colon  cardé  dans  un  mélange 
froid,  de  i  volume  d'acide  nitrique  fumant  et  de  3  volumes  d'acide  sulfurique 
concentré;  on  laisse  tremper  pendant  dix  minutes,  dans  un  grand  excès  de 
liqueur  acide,  puis  on  essore,  on  lave  à  grande  eau  et  Ton  sèche  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  Le  produit  ainsi  fabriqué  est  surtout  formé  de  celluloside 
éndécanitrique  (M.  Vieille). 

Le  coton-poudre  conserve  l'aspect  du  coton,  mais  il  est  un  peu  plus  rude  au 
toucher.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  Talcool,  Téther,  Tacide  acétique,  Toxyde  de 
cuivre  ammoniacal  etTéther  alcoolisé  ;  il  se  dissout  dans  Téther  acétique. 

C'est  un  composé  extrêmement  explosif,  s'enflammant  au  contact  d'un 
corps  chaud  ou  par  le  choc,  ou  bien  encore  lorsqu'il  est  porté  à  la  tem- 
pérature de  120<*.  Il  brûle  subitement,  sans  laisser  le  résidu,  en  déga- 
geant un  grand  volume  de  gaz  :  gaz  carbonique,  oxyde  de  carbone,  azote,  vapeur 
d*eau,  etc. 

En  raison  de  cette  propriété,  on  a  cherché  à  remployer  dans  les  armes  à  feu.  * 
On  y  avait  renoncé  d'abord,  parce  que  sa  détonation  est  trop  brisante,  et  aussi 
parce  qu'il  est  sujet  à  éprouver  une  décomposition  spontanée,  qui  a  donné  lieu 
à  des  accidents.  Cependant  le  pouvoir  explosif  du  coton-poudre  est  très  supé- 
rieur à  celui  de  la  poudre  ordinaire,  à  cause  du  grand  volume  des  gaz  formés, 
et  de  la  grande  quantité  de  chaleur  produite;  sa  force  est  à  peu  près  double, 
d'après  M.  Berthelot.  On  a  utilisé  en  premier  lieu  ces  avantages,  dans  les  travaux 
de  mines,  en  faisant  usage  du  coton-poudre  compnmé(Abel),mais  son  application 
la  plus  importante  est  la  fabrication  des  poudres  dites  sans  fumée,  découvertes 
par  M,  Vieille  en  1886,  ces  poudres  ayant  remplacé  la  poudre  noire  dans  ses 
principales  applications.  Dans  cette  fabrication,  le  coton-poudre  est  employé 
sous  une  forme  spéciale,  colloïdale,  qui  permet  de  régler  la  détente  des  gaz 
dans  les  armes;  on  évite  ainsi  l'elTet  des  propriétés  brisantes. 

Chauffé  avec  la  potasse,  le  coton-poudre  brunit  et  se  dissout  en  partie,  avec 
formation  de  nitrates  alcalins.  Chauffé  avec  une  solution  chlorhydrique  de  pro- 
tochlorure de  fer,  il  dégage  du  bioxyde  d'azote,  en  produisant  un  mélange 
d'oxycellulose  et  d'hydrocellulose  ;  cette  réaction  permet  de  doser  les  molécules 
nitriques  dans  les  cellulosiJes  nitriques,  en  mesurant  le  bioxyde  d'azote  dégagé. 

15.  Gelll'losidb  ocTONiTRiQUE.  —  Cc  composç,  découvert  par  L.  Ménard, 
constitue  la  plus  grande  partie  du  fulmicoton   employé   dans  la  préparation 
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du  collodion.  Le  fulmicoton  pour  collodion  s'obtient  en  immergeant,  par  pe- 
tites portions,  55  grammes  de  coton  cardé  sec,  dans  un  mélange,  refroidi 
vers  20®,  de  400  grammes  d'acide  sulfurique  monohydraté  et  de  400  grammes 
d'acide  nitrique  de  densité  1,38.  Après  vingt-quatre  ou  trente-six  heures,  on 
exprime  le  coton,  on  le  lave  très  exactement  à  grande  eau,  et  on  le  fait  sécher 
à  Tair  libre. 

Le  fulmicoton  pour  collodion  est  solubie  dans  Talcool  méthylique  et  dans 
l'acétale  d'éthyle.  Il  est  insoluble  dans  Téther  et  dans  Talcool,  mais  il  se  dissout 
dans  Télher  additionné  d'un  tiers  de  son  poids  d'alcool;  la  solution  est  visqueuse 
lorsqu'elle  est  concentrée  (collodion);  elle  a  reçu  de  nombreuses  applications. 

Versé  en  couche  mince  sur  une  surface  plane,  le  collodion  s'évapore  rapide- 
ment en  laissant,  comme  résidu,  le  fulmicoton  sous  forme  d'une  membrane  trans- 
parente, assez  solide,  qui  adhère  à  la  surface  sur  laquelle  elle  s'est  déposée. 
Celte  membrane  est  susceptible  de  prendre  une  grande  élasticité,  par  addition 
au  collodion  d'une  petite  quantité  de  glycérine  ou  d'huile  de  ricin.  Ces  pro- 
priétés font  employer  le  collodion  en  chirurgie.  En  photographie,  on  se  sert 
également  du  collodion  en  lames  minces,  dans  la  masse  desquelles  on  introduit, 
à  l'aide  de  divers 'artifices,  les  composés  impressionnables  par  la  lumière. 

Du  collodion  épais,  que  Ton  fait  écouler  par  un  orifice  très  étroit,  au  sein  de 
ï'eaù,  donne  un  fll  très  fin  de  cellulose  octonitrique,  présentant  l'apparence, 
Téclat  particulier  et  quelques-unes  des  propriétés  de  la  soie.  Si  l'on  fait  agir 
sur  ces  fils  l'acide  nitrique  de  densité  i,32,  tiède,  ou  aussi  certains  sulfures  so- 
lubles,  l'éther  nitrique  de  la  cellulose  se  saponifie  en  formant  un  mélange  non 
explosif  d'hydrocellulose  et  d'oxycellulose.  Les  fibres  ainsi  rendues  inexplo- 
sibles  sont  utilisées  sous  le  nom  de  soie  artificielle  (M.  de  Cbardonnetj. 

Quand  on  malaxe  2  partie»  de  cellulose  octonitrique,  prise  à  l'état  de  pâte 
aqueuse  homogène,  avec  1  partie  de  camphre,  puis  qu'on  comprime  la  masse 
très  fortement,  d'abord  à  froid  pour  expulser  l'eau,  et  ensuite  à  130<»,  les  deux 
corps  se  combinent  et  donnent  le  celluloïde  (Hyatt  frères);  cette  substance 
transparente  est  dure  et  élastique  à  froid,  assez  molle  à  chaud  pour  être 
moulée  et  façonnée  ;  elle  peut  être  colorée  et  recevoir  un  beau  poli. 

S  18.  —  Tunlclne. 

1.  Cette  matière,  appelée  aussi  cellulose  animaley  a  été  découverte  par 
Schmidt  et  étudiée  par  M.  Berthelol,  qui  l'a  distinguée  de  la  cellulose  ordinaire. 
Elle  est  contenue  dans  le  manteau  des  Tuniciers  et  des  Ascidies. 

2.  PmîPARAtiox.  —  Pour  obtenir  îa  tunicine,  on  fait  bouillir  les  enveloppes 
des  tuniciers  avec  l'acide  chiprhydrique,  d'abord  étendu,  puis  concentré;  on 
lave  à  l'eau  et  on  traite  par  la  potasse  concentrée  et  bouillante.  On  lave  encore 
à  l'eau  et  on  dessèche  le  produit.  On  obtient  une  masse  blanche,  qui  montre 
encore  la  structure  des  organes  dont  elle  a  été  extraite. 

3.  Propretés.  —  La  tunicine  est  colorée  en  jaune  par  l'iode,  mais,  si  on  Ua 
imbibée  d'abord  d'acide  sulfurique,  l'iode  lui  communique  une  coloration  bleue. 
L'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  a  peu  d'action  sur  elle.  La  tunicine  peut  être, 
sans  altération,  chauffée  avec  la  potasse  fondante,  jusque  vers  220^  température 
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à  laquelle  la  cellulose  est  rapidement  détruite.  On  peut  également,  sans  Tal- 
térer,  la  faire  bouillir  avec  Tacide  chlorhydrique  concentré.  Bouillie,  pendant 
plusieui^  semaines,  avec  Tacide  sulfurique  étendu,  elle  n'est  pas  modifiée  sen- 
siblement. Ces  caractères  distinguent  la  tunicine  de  la  cellulose  et  des  prin- 
cipes ligneux  ;  ils  attestent  une  stabilité  bien  plus  grande. 

4.  Cependant  la  tunicine  sèche,  délayée  dans  Tacide  sulfurique  CQncentré,s'y 
liquéfie.  En  versant  alors  le  liquide  dans  beaucoup  d'eau  et  faisant  bouillir,  la 
tunicine  se  convertit  en  glucose-d. 

I  19.  —  Principes  ulmiques  et  charbonneux. 

Aux  polysaccbarides  se  rallacbent  les  principes  ulmiques  et  charbonneux^  qui 
dérivent  des  hydrates  de  carbone  par  la  réunion  d'un  nombre  de  molécules  plus 
ou  moins  considérable,  en  une  seule  molécule,  avec  déshydratation.  Ces  phé- 
nomènes de  condensation  sont  accompagnés,  en  général,  par  un  changement 
dans  la  fonction  chimique,  les  principes  ulmiques  possédant,  pour  la  plu- 
part, des  propriétés  acides. 

La  théorie  de  ces  corps  est  fort  difficile  à  établir,  en  raison  de  leur  élat 
physique  mal  défini  et  de  leur  poids  moléculaire  élevé;  cependant,  quels 
que  soient  les  obstacles  que  présente  Tétude  de  ces  substances,  elle  est 
importante,  en  raison  de  son  application  à  un  grand  nombre  de  produits 
naturels.  En  effet,  le  terreau  ei  certains  engrais  naturels  sont  constitués  par  des 
principes  du  même  ordre,  que  Ton  a  désignés  sous  les  noms  d'acide  géiquc,  acide 
crénique^  acide  apocrénique^  acide  fumiqucy  etc.,  et  qui  paraissent  jouer  un  rôle 
intéressant  dans  les  phénomènes  de  la  végétation.  Les  tourbes^  les  UgniteSj  la 
houille,  Vanthracitc,  dans  la  nature,  les  divers  c^ar6on«  dans  Tinduslrie  humaine, 
représentent  les  produits  extrêmes  des  métamorphoses  qui  engendrent  les  pro- 
duits ulmiques. 

Résumons  brièvement  Thistoire  de  ces  principes. 

I.  ~  Dérivés  ulmiques  des  sucres. 

1.  Nous  commencerons  par  les  dérivés  des  sucres,  c'est-à-dire  par  les  dérivés 
des  alcools  que  nous  envisageons  comme  les  générateurs  des  hydrates  de  car- 
bone. Les  sucres  engendrent  directement  des  dérivés  condensés  et  déshydratés, 
formés  sous  trois  influences  distinctes,  celle  de  la  chaleur,  celle  des  acides  et 
celle  des  alcalis. 

2.  DÉRIVÉS  DES  SUCRES  PAR  LA  CHALEUR.  —  Les  premiers  produits,  formés  aux 
dépens  des  sucres  sous  l'influence  de  la  chaleur,  sont  analogues  au  caramel;  ces 
premiers  produits  sont  solubles  dans  l'eau.  Après  eux  viennent  des  corps  inso- 
lubles dans  l'eau  et  solubles  dans  les  alcalis. 

Par  exemple,  le  saccharose  fournit  d'abord  la  caramélane,  C^^H'^O',  corps 
brun,  soluble  dans  l'eau,  doué  de  propriétés  acides  équivoques.  Puis  viennent 
le  caramélènCj  C^'^H^W'*,  et  la  caramcline,  C^^H'^^O*^*,  corps  noirs,  qui  existent  à 
l'état  soluble  et  à  l'état  insoluble.  A  une  température  plus  haute,  on  obtient 
des  matières  insolubles  et  charbonneuses  (Gélis). 

3.  DÉRIVÉS  DES  SUCRES  PAR  LES  ACIDES.  —  Sous  Tinflueuce  des  acides  concen- 
trés (sulfurique,  chlorhydrique),  les  sucres  brunissent,  puis  noircissent  dès  la 
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température  ordinaire,  pour  peu  que  le  contact  se  prolonge.  En  opérant 
avec  la  glucose,  on  obtient  d^abord  le  même  adde  glucique,  C^^H^^O*,  qui  prend 
naissance  dans  Faction  des  alcalis  (p.  601)  ;  c'est  un  acide  tribasique,  incristal- 
lisable,  incolore,  très  soluble  dans  Teau  et  dans  Falcool  ;  bouilli  pendant  long- 
temps, avec  Tacide  cblorhydrique  ou  avec  Tacide  sulfurique  dilué,  il  se  change  en 
acide  apoglucique,  G^*H'^0*3,  corps  brun,  soluble  dans  Teau,  assez  soluble  dans 
Talcool,  fort  altérable.  Soudune  influence,  plus  longtemps  prolongée,  des  acides 
dilués,  l'acide  apoglucique  brunit  de  plus  en  plus,  en  formant  des  corps  noirs  et 
insolubles  ;  les  uns  sont  encore  acides  et  solubles  dans  les  alcalis  et  même  dans 
Teau  pure,  quoique  insolubles  dans  les  solutions  salines  ou  acides  :  tel  est 
V acide  ulmiqucy  C^^H^^O*^.  Les  autres  sont  neutres  et  insolubles  dans  toutes  les 
liqueurs  :  telle  est  VulminCy  C^H^O'^. 

Ces  divers  composés  sont  parallèles  aux  dérivés  pyrogénés,  sans  leur  être 
identiques,  les  premiers  corps,  formés  sous  Tinfluence  des  acides,  étant  doués 
d'un  caractère  acide  bien  plus  prononcé  que  les  dérivés  pyrogénés  corres- 
pondants. 

4.  DÉRIVÉS  DES  SUCRES  PAR  LES  ALCALIS.  —  Sous  Tinflueuce  des  alcalis,  les  glu- 
coses s'altèrent  dès  la  température  ordinaire,  et  les  saccharoses  au-dessus  de 
100<^.  Avec  la  glucose  proprement  dite,  on  obtient  d'abord  de  Vacide  ghicique 
(ou  un  corps  isomère)  et  de  Vacide  lactique,  C^H^O^;  puis  viennent  des  acides 
bruns  ou  noirs,  mal  connus.  La  formation  de  ces  corps  est  accompagnée,  lors- 
qu'elle a  lieu  au  contact  de  Tair,  par  une  absorption  d'oxygène.  Elle  coïncide 
souvent  avec  le  partage  de  la  molécule  sucrée  en  plusieurs  composés  nouveaux, 
lesquels  se  changent  finalement,  vers  160<>,  en  présence  d'un  excès  d'alcali,  en 
oxalate  et  carbonate. 

Les  mêmes  réactions,  au  moins  quant  à  leur  sens  général,  s'appliquent  aux 
polyglucosides,  tels  que  l'amidon,  les  celluloses,  etc. 

Enfin  les  mêmes  acides  bruns  existent  dans  la  nature.  Ainsi  certains  arbres, 
les  ormes  par  exemple,  se  couvrent  parfois  d'un  ulcère  noir  et  rongeant,  ren- 
fermant de  Vulmate  de  potassium  (Klaproth).  Or  la  formation  de  ce  corps  est  due 
à  une  sécrétion  de  carbonate  de  potassium,  produite  sous  l'influence  d'une 
maladie  spéciale.  La  tourbe,  les  lignites,  les  eaux  des  marais,  la  terre  végétale, 
renferment  des  acides  analogues. 

Non  seulement  les  glucoses  peuvent  être  déshydratées,  mais  leurs  combi- 
naisons avec  les  acides,  avec  les  alcools,  avec  les  aldéhydes,  fournissent  des 
dérivés  analogues. 

Quoique  tous  ces  corps  produisent  des  réactions  mal  définies,  on  peut  cepen- 
dant les  ramener  à  l'état  de  principes  volatils  ou  cristallisables.  En  efl'et, 
l'hydroxyde  de  potassium  en  fusion  les  change  en  acide  oxalique.  L'acide 
iodhydrique,  agissant  par  son  hydrogène,  ofl're  surtout  une  efficacité  remar- 
quable. Par  exemple,  à  280^  sous  l'influence  de  cet  acide,  Tulmine  est  trans- 
formée dansles  mêmes  conditions  et  de  la  même  manière  que  les  autres  principes 
organiques  ;  elle  se  change  en  carbures  forméniques  et  spécialement  en  hydrure 
de  duodécylène,  C^^H^*  (M.  Berthelot). 
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H.  —  Dérivés  ulmlques  des  autres  principes  organiques, 

La  plupc^rt  des  principes  organiques,  soumis  à  l'influence  de  Tacide  sulfurique 
concentré,  beaucoup  de  principes  fixes,  sous  TinQuence  des  alcalis  ou  de  la 
pbaleur,  se  changent  en  4e8  composés  humoïdes  neutres  ou  acides.  Certains  de 
ces  composés  contiennent  de  Tazote,  du  soufre,  etc.  Bref,  les  corps  ulmiques 
représentent  une  vaste  famille  de  composés  organiques,  famille  mal  connue  et 
mal  déflnie,  et  qui  résulte,  en  général,  de  la  déshydratation  et  de  la  conden- 
sation simultanées  des  principes  simples. 

III.  ^  Principes  charbonneux. 

1.  Le  progrès  successif  de  ces  condensations  finit  par  amener  les  matières 
organiques  à  Tétat  de  charbon. 

On  sait,  en  effet,  comment  les  charbons  sont  obtenus  par  la  seule  influence 
de  la  chaleur.  Ils  présentent  des  compositions  et  des  propriétés  variables  avec 
les  températures  auxquelles  ils  ont  été  soumis.  C'est  ainsi  que  les  charbons  roux, 
qui  ont  été  incomplètement  calcinés,  renferment  encore  de  la  matière  orga- 
nique proprement  dite;  ils  conservent,  comme  la  cellulose  qui  les  a  fournis,  un 
excès  d'énergie  par  rapport  aux  éléments  qui  les  constituent,  ce  qui  justifie 
leur  emploi  dans  la  fabrication  de  la  poudre,  les  charbons  noirs,  fortement 
calcinés,  ne  présentant  rien  de  semblable  (MM.  Berthelot  et  Vieille). 

Les  houilles  sont  constituées  par  des  produits  analogues,  formés  dans  des  con- 
ditions naturelles. 

2.  Les  substances  charbonneuses  n'ont  guère  de  commun  que  leur  insolubi- 
lité ;  en  Idéalité,  leur  composition  est  très  variable  et  très  compliquée;  elles 
renferment  toutes  de  l'hydrogène,  souvent  de  l'oxygène  et  de  l'azote.  Elles 
offrent  certaines  réactions  propres. 

3.  Ainsi  les  matières  charbonneuses,  lorsqu'elles  ont  été  obtenues  à  une 
température  inférieure  au  rouge,  peuvent  fixer  une  certaine  proportion  des 
alcalis  que  Ton  met  en  contact  avec  elles.  Ces  alcalis  entrent  dans  des  combinai- 
sons spéciales,  insolubles,  et  dont  parfois  ils  ne  peuvent  phis  être  séparés,  si 
ce  n'est  par  la  combustion  totale  du  charbon. 

4.  L'acide  nitrique,  bouilli  avec  les  principes  charbonneux,  les  oxyde  lente- 
ment, en  formant  à  la  fois  du  gaz  carbonique  et  des  produits  nitrés  tout  parti- 
culiers, désignés  autrefois  sous  le  nom  de  tanins  artificiels. 

5.  Mais  la  réaction  la  plus  nette  des  matières  charbonneuses  est  encore  celle 
que  leur  fait  subir  l'acide  iodhydrique,  agissant  comme  hydrogène  naissant 
(M.  Berthelot).  A  280<>,  en  présence  de  iOO  parties  de  cet  acide,  le  charbon  de 
bois  préparé  à  base  température,  par  exemple  le  charbon  de  fasarn  employé 
par  les  dessinateurs,  est  ramené  en  grande  partie  à  l'état  de  carbures  formé- 
niques,  et  spécialement  d*hydrure  de  duodécylène,  C^^fl^,  et  d'kydrure  d'hexyiéne, 
C«H<*. 

La  houille  éprouve  des  changements  semblables,  sous  la  même  influence,  et 
se  change,  en  majeure  partie  (70  centièmes),  en  hydrures  forméniques,  tels  que 
ïhydrure  dliexylène  et  ïhydrure  de  duodécylene. 
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On  voit  parla  que  le  charbon  de  bois  et  la  houille  peuvent  être  transformés 
en  hydrocarbures  des  pétroles  américains. 

IV.  —  Charbons  proprement  dits. 

Les  matières  charbonneuses,  dont  il  vient  d'être  question,  éprouvent  des  chan- 
gements plus  profonds,  sous  Tinfluence  de.  la  température  rouge  ;  elles  perdent 
de  nouvelles  proportions  d'oxygène  et  d'hydrogène,  sans  doute  en  se  condensant 
toujours  davantage  ;  le  charbon  de  bois  devient  plus  dur  et  plus  compact  ;  la 
houille  se  change  en  coke,  etc.  Cependant  la  chaleur  seule,  même  à  la  tempé- 
rature du  rouge  blanc,  ne  suffit  pas  pour  chasser  les  dernières  traces  d'hydro- 
gène du  charbon,  soit  qu'il  provienne  de  la  condensation  progressive  des 
saccharides,  soit  qu'il  dérive  des  carbures  d'hydrogène.  Ce  résultat  ne  peut  être 
atteint  que  par  l'emploi  d'un  corps  avide  d'hydrogène,  tel  que  le  chlore  agissant 
à  la  température  rouge. 

V.  —  Carbones  purs* 

On  obtient  ainsi  le  carbone  pur,  ou  plutôt  les  carbones  purs.  Mais,  d'après 
leur  origine,  il  est  facile  de  concevoir  que  ces  carbones  ne  représentent  pas  un 
élément  comparable  à  l'hydrogène,  à  l'oxygène,  aux  éléments  gâteux,  en  un 
mot.  Ce  sont  en  quelque  sorte  des  polymères  du  véritable  élément  barbone^  poly- 
mères qui  existent  sous  des  états  multiples,  dépendant  de  leur  origine 
(M.  Berthelot).  On  peut  le  démontrer  lorsqu'on  cherche  à  les  oxyder.  L'acide 
nitrique,  par  exemple,  ou  cet  actde  mêlé  de  chlorate  de  potassium,  dissout  len- 
tement les  Carbones  purs  (préparés  au  moyen  des  charbons  et  à  l'aide  du  chlore); 
il  les  dissout  et  les  change  en  des  corps  solides,  bruns,  fixes,  humoïdes,  ana- 
logues aux  composés  condensés  qui  dérivent  de  l'action  du  même  acide  nitrique 
sur  le  charbon  de  bois. 

Ces  composés  ulmiques  ne  peuvent  être  ramenés  dans  l'ordre  des  composés 
organiques  proprement  dits  que  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique.  tandis 
que  cet  acide  est  sans  action  sur  le  charbon  fortement  calciné,  aussi  bien  que 
sur  les  carbones  purs,  il  agit,  au  contraire,  sur  les  dérivés  nitriques  du  carbone 
vers  280«,  et  il  les  change,  en  effet,  de  même  que  le  charbon  de  bois,  en 
carbures  forméniq^ies,  C°H^+', 

Principes  ulmiques,  principes  charbonneux,  carbones  enfin,  tels  sont,  dans 
le  laboratoire  comme  dans  la  nature,  les  termes  extrêmes  de  la  métamorphose 
des  composés  organiques.  C'est  cette  circonstance  qui  nous  a  engagés  à  résumer 
les  traits  généraux  de  leur  théorie,  autant  qu'ils  peuvent  être  retracés  dans 
l'état  actuel  de  la  science. 
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CHAPITRE  X 
GLUCOSIDES 

§  l•^  —  Glucosldes  en  général. 

1.  On  a  retiré  de  Torganisme  végétal  un  grand  nombre  de  principes  que 
rhydrolyse,  opérée  sous  Tinfluence  des  acides  ou  de  certains  enzymes,  résout 
en  glucose-d  et  en  composés  très  variés.  On  a  envisagé  cesprincipes  comme  des 
dérivés  ëthérés  de  la  glucose-cietonles  a  désignés  sous  les  noms  génériques  de 
glucosides  ou  glycosides.  Ils  sont  donc  très  voisins  des  éthers  composés  et  des 
éthers-oxydes  formés  parla  glucose-d  (p.  608). 

Les  plantes  ont  également  fourni,  à  l'analyse  immédiate,  des  composés  sem- 
blables, donnant,  comme  les  premiers,  de  la  glucose-d  par  hydrolyse  mais  se 
rattachant  plus  directement  à  un  dérivé  de  déshydratation  de  la  glucose-d,  la 
glucosane  (p.  598).  On  les  a,  comme  les  premiers,  appelés  glucosides. 

Entln,  on  a  do  même  isolé  des  principes  immédiats,  que  Fhydrolyse  dédouble 
en  substances  diverses  et  en  une  matière  sucrée  autre  que  la  glucose  ou  la  glu- 
cosane ;  tantôt  cette  matière  sucrée  a  été  identifiée  avec  Tune  de  celles  que 
nous  avons  étudiées  ;  tantôt  sa  nature  n'a  pu  être  déterminée  avec  précision. 
Dans  ce  dernier  cas,  cependant,  on  a  encore  adopté  la  dénomination  de  gluco- 
side,  par  une  généralisation  peut-être  excessive. 

2.  De  semblables  composés  sont,  en  effet,  susceptibles  de  dériver  non  seule- 
ment des  hexoses,  mais  aussi  des  saccharoses  et  des  polysaccharides  ;  ils  peuvent 
dériver  simultanément  de  plusieurs  matières  sucrées;  ils  peuvent  enfin  tirer 
leur  origine  de  réactions  dans  lesquelles  les  mêmes  substances  ont  été  com- 
binées avec  élimination  de  quantités  d'eau  différentes.  Ces  complications  per- 
mettent dès  lors  de  comprendre  queThistoire  des  glucosides  soit  restée  obscure 
dans  bien  des  circonstances,  le  sucre  résultant  de  l'hydrolyse  n'étant  pas 
toujours  le  générateur  direct  du  glucoside,  mais  étant  parfois  le  produit  de 
l'hydrolyse  de  ce  générateur  lui-même.  En  fait,  et  pour  ces  raisons  en  parti- 
culier, la  nature  exacte  de  beaucoup  de  glucosides  n'a  pu,  jusqu'ici,  être  précisée. 

D'ailleurs  nous  avons  déjà  indiqué  l'existence  de  principes  naturels,  analogues 
aux  glucosides  proprement  dits,  mais  fournissant  despentoses  par  hydrolyse  ; 
tels  sont  le  quercitrin  et  la  xanthorhamnine,  dérivés  de  la  rhamnose  (p.  581}, 
ou  la  quinovine  dérivée  de  la  quinovile  (p.  582),  Nous  en  avons  cité 
d'autres,  comme  l'hespéridine,  l'isohespéridine  ou  la  naringine,  qui  donnent  à 
la  fois,  par  hydrolyse,  de  la  glucose-d  et  de  la  rhamnose.  Or  toutes  ces 
substances  sont  rangées  d'ordinaire  parmi  les  glucosides. 

C'est  pourquoi  nous  avons  décrit,  en  les  isolant,  dans    le   présent   chapitre, 
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les  glucosides  naturels  auxquels  leurs  applications,  leurs  propriétés  ou  même 
leur  rôle  physiologique  donnent  un  intérêt  particulier.  Nous  indiquerons,  autant 
que  possible,  pour  chacun  d*eux,  la  nature  de  la  matière  sucrée  à  laquelle  il  se 
rattache. 

3.  Dans  les  composés  de  ce  groupe,  les  corps  combinés  aux  sucres  ou  aux 
dérivés  des  sucres  présentent  les  fonctions  chimiques  les  plus  diverses.  On  y 
trouve  surtout  des  phénols,  des  alcools,  des  aldéhydes  et  des  acides.  Certains 
glucosides  sont  azotés,  comme  Tamygdalineou  lasolanine;  d'autres  contiennent 
du  soufre  au  nombre  de  leurs  éléments,  comme  la  sinalbine  ou  Tacide  myro- 
nique.  11  résulte  de  là  que  les  propriétés  des  glucosides  et  leurs  réactions  sont 
fort  diverses;  elles  dépendent,  en  effet,  des  propriétés  et  des  réactions  des 
matières  unies  aux  principes  sucrés. 

Une  autre  conséquence  est  que  les  procédés  d'extraction  des  glucosides  des 
organes  végétaux  ne  sauraient  être  généralisés  avec  quelque  précision.  Ce  que 
Ton  peut  dire,  c'est  que  ces  procédés  sont  fondés  sur  l'emploi  des  dissolvants 
neutres,  dépourvus  d'action  hydrolysante. 

A.  La  plupart  des  glucosides,  chauffés  au-dessus  de  200^,  se  dédoublent  en 
leurs  composants  ou,  plus  exactement^  en  l'un  de  leurs  composants  et  en  un 
produit  de  déshydratation  de  la  matière  sucrée  génératrice,  en  glucosane  par 
exemple,  dans  le  cas  des  dérivés  de  la  glucose-d. 

Certains  glucosides  réduisent  à  l'ébullilion  la  liqueur  cupro-alcaline  ou  le 
nitrate  d'argent  ammoniacal.  Les  plus  nombreux  effectuent  la  même  réaction 
après  hydrolyse  par  un  acide  dilué  et  chaud  ;  ce  sont  tous  ceux  dont  le  dé- 
doublement fournit  un  sucre  réducteur. 

D'ailleurs,  certaines  réactions,  données  parfois  comme  caractéristiques  des 
glucosides,  ne  sont  réellement  caractéristiques  que  pour  le  sucre  générateur. 
.  Les  dérivés  de  la  glucose-d,  par  exemple,  chauffés  à  70®  avec  une  solution 
diluée  de  bile  et  un  peu  d'acide  sulfurique,  donnent  une  coloration  rouge. 

Beaucoup  se  colorent  en  rouge  vif  au  contact  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

A*  —  Glucosides  non  asotés. 

§  2.  —  Arbutine. 
C^^H^W.  C«H<<05-0^-C«H^-0h/. 

1.  L'arbuline,  dite  aussi  glucoside  hydroquinonique  ou  vaccmtne,  est  contenue 
dans  les  feuilles  de  VArctostaphylos  uva  ursi  et  du  Vaccinium  myrtillus^  ainsi  que 
dans  celles  d'un  assez  grand  nombre  d'Éricacées.  Elle  a  été  découverte  par 
Kawalier  et  étudiée  par  Strecker. 

2.  Préparation.  —  On  ajoute  du  sous-acétate  de  plomb  à  une  solution 
d'extrait  de  feuilles  d'wva  ursi,  tant  qu'il  se  forme  un  précipité  ;  on  filtre  et  l'on 
évapore  en  consistance  de  sirop  clair.  L'arbutine  se  sépare.  On  la  fait  cristalli- 
ser de  nouveau  dans  l'eau  bouillante,  après  traitement  au  noir  animal. 

3.  PROPRiérés.  —  Elle  se  présente  en  longues  aiguilles  brillantes,  groupées  en 
aigrettes  et  contenant  1/2  molécule  d'eau.  Desséchée,  elle  fond  à  168®.  Elle  est 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther. 

Sa  solution  aqueuse  est  colorée  en  bleu  par  le  perchlorure  de  fer. 
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Traitée  par  Téinulsine  ou  par  Tacide  sutfurique  dilaé  et  boaillant,  elle  se 
dédouble  en  glucose-d  et  hydroquinone  : 

G«H<<0»-0<-G*H*-OH^  +  H»0  «  C«H*^  +  OH^-C^H^-OH^. 

Arbutine  Glucose  HydroquiDone 

.4.Héthylarbutme,C*3H*«07  ou  C^H^^O'-Oi-C^Ht-O^-CB^.  —  Ce  composé  accom- 
pagne Tarbutine  dans  les  végétaux  précités  (MM.  Hlasiwetz  etHabermann).  Cest 
réthçr  méthylique  de  Tarbutine,  par  la  fonction  phénolique,  autrement  dit  le 
giucoside  dérivé  de  la  méthylhydroquinone. 

La  methylarbutine  se  produit  quand  on  traite  Tarbutine  par  Tiodure  de  mé- 
tjiyle,  en  présence  de  la  potasse  (M.  H.  Schiff)  : 

C»H<*0»-O^^H*-OH^  +  CH»!  +  ROH  =»  RI  -|-  C«H*<0«-0^-C«H^-0^-CH3  +  H«0. 
'     Arbultnê  lod.deméthyla  MéthyUrbatine 

Elle  se  produit  encore  dans  Taction,  opérée  en  solution  alcoolique,  de 
Yaeëtocklorhydrose  (p.  606)  sur  la  méthylhydroquinone  y  suivant  un  procédé  ana- 
logue &  celui  employé  pour  Thélicine  (p.  706). 

5.  La  métbylarbutine  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  i76«. 
Elle  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  et  dans  Tétber,  très  solùble  dans  Teau 
chaude  et  dans  Talcool.  Elle  est  dextrogyre. 

L'acide  sulfurique  dilué  et  chaud  la  transforme,  par  hydrolyse,  en  glucose  et 

méthylhydroquinone: 

C«H**0'^-0^-G«H'-04-CH»  +  H*0  =  C«H<*0*  +  OH^-^H^-O^-CH». 
MétliyUrbtUnt  OIueoM  MéthylhydroquinoDe 

i  3.  —  Goniférlne. 

C««H»0«.  C«H**0»-0.-G«H3''^»"^"'        .       . 

^  ^  CH^:rCH-CH«-OH 

*  i.  La  conifêrine  ou  glucosidê  coniférylique  a  été  appelée  aussi  lancine  et  abié- 
tine.  Découverte  dans  le  cambium  du  Larix  europsea  par  M.  Hartig,  elle  a  été  re- 
trouvée depuis  dans  d*autres  Conifères,  dans  les  asperges  et  les  racines  de 
&corzon€ra  higpanica.  Elle  n'est  bien  connue  que  depuis  les  travaux  de 
MM.  Tiemann  et  Haarmann. 

2.  Préparation.  —  Ce  composé  s'obtient  en  recueillant  au  printemps  le  cam- 
bium des  Larix  et  des  Abies,  aussitôt  après  qu'on  les  a  abattus,  en  portant  le 
liquide  à  l'ébuUition  pour  coaguler  l'albumine,  filtrant  et  évaporant  au  cin- 
quième ;  par  refroidissement,  le  giucoside  cristallise;  on  le  fait  cristalliser  de 
nouveau  dans  l'eau,  en  décolorant  la  solution  par  le  noir  animal. 

3.  PROPRiéTÉs.  —  La  conifêrine  constitue  des  aiguilles  incolores,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  chaude  et  surtout  dans  l'alcool,  inso- 
lubles dans  l'éther.  Elle  cristallise  avec  2  molécules  d'eau  et  s'effleurit  à  lair. 
^Desséchée,  elle  fond  à  185®.  Sa  saveur  est  amère.  La  conifêrine  est  lévogyre  : 
«D  =  —  66'',9,  en  solution  aqueuse  à  0,6  pour  100. 

A,  RÉACTIONS.  —  Sous  l'influence  de  l'émulsine,  la  conifêrine  ûxe  lentement 
les  éléments  de  l'eau  et  se  dédouble  en  glucose-d  et  alcool  coniférylique  (p.  456)  : 

C«H<«05.0,.G«H3 '' ^3™^        .        4-  H^O  »  C«H*^«  +  0H,-G«H3 " ^»"™'        ,       . 
*  ^  CH^=CH-CH«-OH  ^  ^       *  ^  CH^=:CH.CH».OH 

CoDifériM  GlaooM  AIoooI  oouféryltqiie 

Les  acides  produisent  le  même  dédoublement,  mais  provoquent  simultané- 
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ment  la  polymérisation  de  Talcool  coniférylique  et  sa  transformation  en  une 
substance  résineuse. 

Oxydée  avec  précaution,  par  un  mélange  de  bichromate  de  potassium  etd*acide 
sulfurique,  la  coniférine  engendre  un  produit  de  destruction  de  Talcool  conifé- 
rylique,  Valdéhyde  vanillique  ou  vanilline,  OH4-C«H3(-03-CHî»)-COH|  ;  c'est  cette  ré"- 
action  (p.  729)  qui  a  permis  tout  d'abord  de  préparer  artificiellement  le  principe 
odorant  de  la  vanille  (MM.  Tiemann  et  Haarmann).  Une  oxydation  plus  avancée, 
opérée  par  les  mêmes  agents,  donne  Vacid€vanillique^ïiO^'C^ïi^'OyCH^)'CO^ïi^. 
'-  5.  Dans  la  même  oxydation,  pratiquée  à  froid,  il  se  produit,  par  une  réaction 
intermédiaire,  la  glucovanilline,  C^^H^bQ»  ou  C«H<<03-04-C«H3(-03-CH»)-G0H4,  glu- 
coside  de  la  vanilline;  la  glucovanilline  est  cristallisée  en  aiguilles  à  2  molé- 
cules d*eau  ;  desséchée,  elle  fond  à  192»;  elle  est  lévogyre  :  ao  =  —  88»,63  ek 
solution  à  0,9  pour  100  ;  hydrolysëe  par  Témulsine  ou  les  acides,  elle  se  dé- 
double en  glucose  et  vanilline;  hydrogénée  par  Tamalgame  de  sodium  et  Teau, 
elle  se  change,  par  fixation  de  H^,  en  un  glucoside  de  Talcool  vanillique, 
Valcool  glucovanillique,  C«H**05-04-C«H3(-03-CH3)-CH»rOH.  Ce  dernier  composé 
cristallise  avec  une  molécule  d'eau;  il  est  fusible  à  120®,  après  dessiccation. 

6.  En  oxydant  la  coniférine  parle  permanganate  de  potassium,  Toxydation  est 
poussée  plus  loin  eiprodmiVacideglucovanillique,  C«H*<0»-04-C«H3(03-CH»)-CO*H<, 
glucoside  de  Tacide  vanillique;  ce  glucoside  cristallise  en  prismes,  avec 
i  molécule  d'eau  qu'il  -perd  à  100<»;  sec,  il  fond  à  21 2<».  L'émulsine  le  dédouble 
en  glucose  et  acide  vanillique  ;  ce  dernier  acide  apparaît  déjà  dès  qu'on  chauffe 
le  glucoside  au-dessus  de  son  point  de  fusion. 

7.  Si  Ton  additionne  de  coniférine  une  solution  de  phénol,  chargée  d'acide 
chlorhydrique,  et  qu'on  chauffe  doucement,  elle  devient  bleue;  c'est  pourquoi 
un  copeau  de  sapin  imprégné  de  phénol  et  d'acide  chlorhydrique,  prend  au 
soleil  une  coloration  bleue. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  coniférine  avec  développement  d'une 
coloration  violette. 

8.  Syringine,  C."H»«0»  ou  C«HH05-0-C«H2(0-CH3)a.CH=CH-CH2-0H.  —  Cette 
substance,  appelée  aussi  ligustrine  et  iilaciney  a  été  extraite  des  fruits  et  des 
écorces  du  lilas  (Synnga  vulgaris)  et  du  troène  (Ligustrum  vulgare).  C'est  un 
dérivé  méthoxylé  de  la  coniférine,  une  méthoxy coniférine. 

La  syringine  forme  de  longues  aiguilles  contenant  1  molécule  d'eau  de  cris- 
tallisation, qu'elles  perdent  à  115°.  Sèche,  elle  fond  à  192».  Elle  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide.        •      '  - 

Ses  dédoublements  et  ses  transformations  sont  analogues  à  ceux  de  la  coni- 
férine. Par  exemple,  les  acides  dilués  la  changent  en  glucose  et  syringénine;  or 
cette  derrière  est  Valcool  méthûxyconifér clique,  OH-C«H2(0-CH3)2-CH=CH-CH^OH. 

i  4.  —  Gonvolvullne. 

C^H»?0^7. 

i.  Ce  triglucoside,  appelé  ajis§i  rhodéoréiine,  a  été  découvert  par  Mayer. 

On  l'extrait  des  tubercules  de  jalap  (Ipomœa  purga)  en  épuisant  ces  tuber- 
cules par  l'eau  bouillante,  puis  en  traitant  le  résidu  insoluble  par  l'alcool  à 
90  centièmes.  On  décolore  la  solution  par  le  noir  animal  et  on  l'évaporé.  La 
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résine  qui  reste  est  lavée  à  Téther;  où  dissout  la  partie  insoluble  dans  ralcool 
absolu  et  on  précipite  la  convolvuline,  dans  la  liqueur,  par  addition  d'éther.  On 
purifie  le  produit  en  répétant  les  dissolutions  suivies  d'une  précipitation. 

2.  C'est  une  matière  gommeuse,  insoluble  dans  Teau  et  dans  Tétber,  très 
soluble  dans  Talcool.  Elle  fond  vers  150-155®.  Elle  est  lévogyre. 

3.  La convolvuline,  soumise  à  TébuUition  avec  Teau  de  baryte,  se  décompose  en 
fournissant(M.Hœnel):l»ractd«iiM?r^yfe%/ac«ïiçueinactif,CH»-CH»-CH(CH3)-CO»H 
(t.  II,  p.  43);  2«  ïacide  purgiquê^  O'^H^^O**,  amorphe  et  soluble  dans  l'éther  ; 
3®  Vacide  convohuliniquef  C^*H*K)^,  amorphe,  insoluble  dans  Téther,  lévogyre  : 
«D  =  —  34«,7. 

Sous  rinfluence  des  acides  minéraux  dilués  et  chauds,  l'acide  purgique  se 
dédouble  en  donnant  des  sucres  réducteurs,  un  acide  décylénique^  C^<*H*80*,  et 
Vacide  oxylaurique,  C^*H**05. 

L*acide  convolvulinique, soumis  à laction  des  mêmes  acides  minéraux,  four- 
nit, avec  des  sucres  réducteurs,  Vacide  convolvuUnolique,  C<*H5<*CP,  cristallisé  et 
fondant  à  42<^,5.  Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  ou  par  Tacide  azo- 
tique, Tacide  convolvulinolique  produit  un  isomère  de  Tacide  sébacique,  Vacide 
ipomœique,  C*»H<80«,  et  Vacide  méthyléthylacétique,  C^H'^O^* 

A.  Les  sucres  réducteurs,  obtenus  en  traitant  directement  la  convolvuline  par 
Tacide  sulfurique  étendu  et  bouillant,  sont  un  mélange,  à  molécules  égales,  de 
glucose-d,  de  rhodéose  et  d'isorhadéosef  ces  deux  derniers  sucres  étant  des 
méthylpéntoses  (M.  Votocek). 

1 5.  —  Jalaplne. 
C^H'»«0« 

1.  La  jalapine  ou  êcammonine  (M.  Kromer)  peut  être  extraite  soit  des  racines  du 
Convolvulus  scammonia,  soit  de  la  résine  de  scammonée.  Elle  existe  dans  le  faux 
jalap  de  Vipomœa  orizabensis.  On  la  prépare  en  épuisant  par  Talcool  les  racines 
ou  la  résine  et  précipitant  la  liqueur  par  Teau. 

2.  Elle  est  résineuse,  fusible  àl50«,  lévogyre  :  ao  =  — -  25*. 

Sous  rinfluence  des  alcalis  hydratés,  elle  se  décompose  en  produisant  : 
1»  l'acide  méthyléihylacétique^  C^H'^^O*;  2'»  Vacide  rhéthylcrotonique  ou  acide 
tiglique,  CH3-CH=C(CH3)-COaH  (t.  II,  p.  78)  ;  3»  un  acide  tétraoxydécylique,C*m^^; 
40  Vacide  a-méthyl-^-oxy butyrique,  CH3-CH(OH)-CH(CH3)-CO«H;  5«  Tocide  jalapi- 
nique. 

L'acide  jalapinique,  C3*H«*0^,  bouilli  avec  les  acides  étendus,  se  dédouble  en 
sucres  réducteurs  et  acide  jalapinoUque,  G^^H*>03,  cristallisé  et  fusible  à  64*». 
Les  sucres  réducteurs  sont  formés  (M.  Votocek)  de  glucose-d,  de  rhodéoêe  et 
d'isor/iod£*osc,  c'est-à-dire  qu'ils  sont  semblables  à  ceux  retirés  de  la  convolvu- 
line (voy.  ci-dessus). 

3.  Vipomœine  du  Convolvulus  panduratus  (M.  Kromer),  la  tampicine  du  jalap 
de  Tampico  (M.  Spirgatis),  la  turpéthine  de  la  racine  de  turbitb  (M.  Spirgatis} 
sont  très  analogues  aux  glucosides  précédents. 
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2  6.  —  Daphnine. 

i.  Ce  glucoside,  isomère  de  Tesciiline  (p.  700),  a  été  découvert  par  Vauque- 
lin.  II  existe  dans  Técorce  de  Daphne  alpina  et  de  D.  mezereum.  Dans  l'extrait 
de  ces  écorces,  préalablement  purifié  par  précipitation  à  Tacétate  de  plomb,  la 
dapbnine  est  précipitée  par  le  sous-acétate  de  plomb.  L'hydrogène  sulfuré 
la  met  en  liberté  de  ce  précipité. 

2.  La  daphnine  forme  des  prismes  rectangulaires,  contenant  2H^0  de  cristal- 
lisation, qu'ils  perdent  à  iOO«.  Sèche,  elle  fond  à  200®. 

Sa  solution  est  colorée  en  bleu  par  le  perchlorure  de  fer. 
Les  acides  dilués  ou  Témulsine  Thydrolysent  en  produisant  la  glucose  et  la 
daphnétine  : 

(Daphnine)  C«»H*«0»  +  H^O  =  G«H*«0«  +  C^H«0»  (DaphnéUne). 

OH  CH 

3.  La  daphnétine,  C»H«0<  ou  ^„^^C«H«^       *  ^CH,  est  isomère  avec  Tesculé- 

On4  C0*2 

tine  (p.  700).  Elle  constitue  la  3.Mioxycoumarine,  c'est-à-dire  Téther-oxyde 
interne  de  l'acide  daphnétique,  (OH)3,.3.4=C«H»-CH<=CH-CO»H  ou  acide  trioxycin- 
namique  (t.  II,  p.  378). 

La  daphnétine  cristallise  en  aiguilles  jaunes  ;  elle  fond  à  256°  en  s*altérant  : 
Elle  est  sublimable  et  réduit  l'azotate  d'argent 

I  7.  —  Dloltallnes. 

i.  On  a  extrait  des  feuilles  et  des  semences  de  la  d\f(iia\e {Digitalis  purpurea), 
à  diverses  époques  du  développement  de  ce  végétal  et  par  divers  procédés,  des 
produits  que  le  commerce  confond  sous  le  nom  de  digitaline;  ces  derniers  sont, 
le  plus  souvent,  des  mélanges  complexes,  renfermant,  avec  des  principes  définis, 
préexistants  dans  la  plante,  des  substances  formées  pendant  le  traitement.  Or 
quelques-uns  de  ces  composés  ont  une  réelle  importance  par  les  propriétés 
physiologiques,  extrêmement  actives,  dont  ils  sont  doués.  Depuis  la  découverte 
de  la  digitaline  amorphe  d'Homolle  et  Quévenne,  en  i845,  des  travaux  nombreux 
ont  été  publiés  sur  les  digitalines,  sans  qu'on  soit  encore  parvenu  à  des  éclaircis- 
sements suffisants.  La  confusion  s'est  accrue  par  l'attribution  d'un  même  nom 
à  des  substances  diverses.  Nous  décrirons  successivement  ici  les  principes  les 
plus  importants  de  la  digitale,  qu'ils  soient  ou  non  des  glucosides. 

2.  DigHaline  française  cristallisée,  G»H^O<<.  —  Ce  principe  défini  a  été 
découvert  par  Nativelle  (1869),  puis  décrit  par  M.  Schmiedeberg  (1875)  sous  le 
nom  de  digitoxiney  qui  lui  est  généralement  attribué  en  Allemagne  ;  l'identité  de 
la  digitaline  cristallisée  et  de  la  digitoxine  a  été  établie  par  M.  Kiliani.  Cette 
substance  existe  partout  dans  les  feuilles  de  digitale.  Elle  se  trouve  en  très  petite 
proportion  dans  les  semences. 

Pour  préparer  la  digitaline  cristallisée,  on  épuise  les  feuilles  de  digitale 
pulvérisées,  par  Talcool  à  50  centièmes  ;  on  distille  l'alcool  et  on  évapore  le 
résidu  jusqu'à  ce  que  son  poids  soit  égal  à  celui  de  la  plante  traitée, 
puis  on  Tadditionne  de  trois  fois  son  poids  d'eau.  On  filtre,  on  sèche  à  l'air 
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le  précipité  et  on  Tépuise  par  Talcool  bouillant  ;  ce  dernier  abandonne,  après 
évaporation  et  refroidissement,  un  mélange  de  cristaux  incolores.  Ces  derniers, 
traités  par  le  chloroforme,  laissent  un  résidu  cristallin  de  digitine(p,  699),  tandis 
que  la  digitaline  entre  en  solution.  On  décolore  la  liqueur  par  le  noir  animal, 
bn  Tévapore  à  sec  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  Talcool  (Nativelle). 

3.  La  digitaline  cristallise  dans  un  mélange  de  chloroforme  et  d'alcool 
méthylique,  en  lamelles  rectangulaires,  incolores,  brillantes,  anhydres,  fondant 
à  243°.  Les  cristaux  obtenus  dans  Talcool  à  85  centièmes  renferment  5  H^O  de 
cristallisation.  A  15°,  elle  se  dissout  dans  79,80  parties  d*alcool  absolu;  la  solu- 
bilité est  plus  forte  dans  Talcool  faiblement  hydraté,  soit  dans  49,04  parties 
d'alcool  à  90  centièmes;  elle  diminue,  au  contraire,  quand  l'hydratation  de 
l'alcool  augmente;  elle  ne  se  dissout  plus  que  dans  1136  parties  d'alcool  à 
30  centièmes.  L'eau  ne  la  dissout  pas  sensiblement.  Elle  est  très  soluble  dans  le 
chloroforme,  insoluble  dans  l'éther  ou  la  benzine  froide. 

De  tous  les  principes  du  groupe,  la  digitaline  française  de  Nativelle  est  le 
mieux  défini.  Elle  exerce  sur  le  cœiir  une  action  dont  l'activité  dépasse  celle 
des  autres  principes  immédiats  extraits  de  la  digitale. 

A,  L'acide  chlorhydrique  concentré  la  dissout  en  donnant  une  liqueur  verte. 

La  digitaline  cristallisée  est  hydrolysée,  même  à  froid,  par  l'acide  chlorhy- 
drique dilué  ;  elle  donne  ainsi  la  digitoxigénine  et  une  matière  sucrée,  la 
digitoxose  (p.  625)  (M.  Kiliani)  : 

C3«h5<0*<    +    H^O    =    G^H^^oi    _^    SC^H^^O*. 

Digitaline  Digitoxigéoine  Digitoxose 

La  digitoxigénine  cristallise  en  mamelons  incolores,  fusibles  à  230°;  elle 
parait  présenter  un  caractère  phénolique.  Un  mélange,  à  volumes  égaux,  d'alcool 
et  d'acide  chlorhydrique,  la  change  en  anhydrodigitoxigénine^  C^^H^^O^,  cris- 
tallisable  en  prismes  incolores.  Traitée  par  la  soude  en  solution  alcoolique,  elle 
:forme  le  sel  de  sodium  de  Vacide  dixigénique,  C^^H^^O^. 

6.  Dlgltaléine,  C»7H^«0<<  +  5  H«0.  —  Cette  substance  a  été  d'abord  retirée  de 
la  digitale,  mais  àl'état  impur,  par  Nativelle  :  en  Allemagne,  on  lui  a  donné  plus 
tard  le  nom  de  digitonîne.  Elle  a  été  étudiée  par  M.  Scbmiedeberg,  M.  Hondas 
et  M.  Kiliani. 

Elle  s'extrait  de  la  digitaline  brute  ou  digitalinum  pur,  pulv.  de  la  pharma- 
copée germanique,  matière  retirée  des  semences  de  digitale.  On  obtient  la  digi.- 
taléine  par  des  cristallisations  répétées,  du  digitalinum  pur.  pulv,  germ,  (p.  699J| 
dans  l'alcool  à  85  centièmes  chaud  (M.  Kiliani). 

Elle  se  dépose,  dans  l'alcool  à  85  centièmes,  entre  40°  et  50°  de  température, 
sous  la  forme  de  prismes  compacts  ;  par  refroidissement  rapide  de  la  liqueur, 
elle  forme  des  mamelons  blancs.  Soluble  dans  100  parties  d'eau  froide,  elle  est 
plus  soluble  dans  l'eau  chaude,  dans  le  chloroforme  et  dans  l'alcool  fort  ;  elle  se 
dissout  dans  50  parties  d'alcool  à  50  centièmes.  La  solution  aqueuse  mousse 
abondamment  par  l'agitation.  Les  solutions  sont  dextrogyres;  observé,  à  18°, 
sur  une  solution  à  2  pour  100  dans  l'alcool  à  95  centièmes,  le  pouvoir  rotatoire 
est  ao  =  +  H^,8  ;  sur  une  solution  chloroformique  de  même  concentration^  il 
atteint  ocd  +  17^,2.  Mise  en  suspension  dans  l'éau,  en  présence  d'alcool  amyliquç, 
la  digitaléine  se  combine  à  ce  dernier  pour  former  un  composa  qristallisé;  elle 
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se  combine  de  même  anx  divers  alcools  ou  phéDoIsmoaoatomiques  (M.  Houdas). 
Elle  fond  à  241*. 

L'acide  chlorhydrique  dilué  hydrolyse  la  digitaléine  en  produisant  la  digitO' 
géninef  la  glucose  et  la  galactose  (M.  Kiliani)  : 

Digitaléine  Digitogénine  Glucose  Galactose 

La  digitaléine  possède  une  action  physiologique  presque  nulle,  par  comparai- 
son avec  celle  de  la  digitaline  cristallisée. 

8.  Ladigitogénine,  C^^H^^O^,  se  dépose  en  aiguilles,  dans  Talcool  saturé  à  Tébul- 
lilion.  Elle  se  ramollit  vers  250<^.  Elle  est  soluble  dans  35  parties  d'alcool  bouil- 
lant et  dai)s  100  parties  d'alcool  froid.  Oxydée  par  Tacide  chropnique  en  liqueur 
acétique,  elle  produit  Vacide  digitogènique,  C^^H^^O^,  qui  est  un  acide  a-acéto- 
nique  monobasique,  produisantune  oxime.  Par  oxydation  plus  avancée,  effectuée 
au  moyen  d'un  permanganate  en  solution  alcaline,  il  se  forme  d'abord  Vacide 
oxydigitogéniqtie^  C^*H*K)*,  monobasique,  puis  un  autre  acide  monobasique, 
Vacide  digitique,  C<«H«0»  (M.  Kiliani). 

7.  Digitalinum  yemm,  C**H^*0**.  —  M.  Schmiedeberg  a  désigné  sous  ce  nom 
une  substance  qui  reste  dans  les  liqueurs  alcooliques,  lors  de  la  préparation  de 
la  digitaléine  (voy.  ci-dessus),  au  moyen  du  Digitalinum  pur,  pulv,  germ.  retiré 
des  semences.  Le  digitalinum  verum  constitue  en  grande  partie  la  digitaline 
amorphe  du  Codex  français  de  188i,  préparée  au  moyen  des  feuilles. 

Cette  matière  est  pulvérulente  et  amorphe;  elle  se  sépare,  de  ses  solu- 
tions alcooliques,  en  grains  à  apparence  caractéristique  ;  elle  peut  fournir, 
dans  l'alcool  méthylique,  une  faible  proportion  de  cristaux.  Elle  est  soluble  dans 
i.OOO  parties  d'eau  froide  et  dans  iOO  parties  d'alcool  à  50  centièmes,  soluble 
dans  le  chloroforme,  insoluble  dans  l'éther.  Elle  fond  à  217o.  Elle  est  une  ving- 
taine de  fois  plus  toxique  que  le  Digitalinum  pur,  pulv.  germ,  dont  elle  provient. 

8.  L'acide  chlorhydrique  dilué  décompose  le  digitalinum  verum,  par  hydrolyse, 
en  digitaligénine,  digitalose  et  glucose-d, 

La  digitaligénine,  O^H^O^,  est  cristallisable,  soluble  dans  l'alcool,  fusible 
à210<>-2i2®,  dépourvue  d'action  sur  l'économie  animale.  La  digitalose,  C^H*^0', 
est  un  sucre  voisin  des  rhamnohexoses  (p.  625). 

9.  Digitine,  (C^HW)".  —  Ce  principe,  découvert  par  Nativelle,  cristallise  en 
aiguilles  courtes,  groupées  en  étoiles  ou  en  sphéroïdes;  il  est  à  peine  soluble 
dans  le  chloroforme  et  cristallise  facilement  dans  l'alcool.  11  se  conduit  comme 
un  glucoside  (M.  Goerz,  M.  Palm). 

10.  Formes  commerciales  des  digitalines.  —  En  résumé,  les  principes  de  la  digi- 
tale les  plus  importants  sont  :  d'une  part,  la  digitaléine  ou  digitonine,  soluble  dans 
l'eau  ;  d'autre  part,  la  digitaline  française  cristallisée  ou  digitoxine  et  le  di^t- 
talinum  verum,  tous  deux  insolubles  dans  l'eau. 

Le  Digitalinum  pur,  pulv,  germ,  ou  digitaline  allemande,  retiré  des  semences 
de  la  digitale,  contient  de  la  digitaléine  avec  un  peu  de  digitalinum  verum 
et  une  très  petite  quantité  de  digitaline  cristallisée.  La  digitaline  amorphe 
d'Homolle  et  Quévenne,  retirée  des  feuilles,  est  un  mélange  où  domine 
le  digitalinum  verum;  elle  contient,  en  outre,  de  la  digitaline  cristallisée  ou 
digitoxine.  La  digitaline  amorphe  du  Codex  français  de  1884,  qui  est  constituée 
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par  la  partie  soluble  dans  le  chloroforme  de  la  digitaline  amorphe  d'Homolle 
et  Quévenne,  renferme  beaucoup  de  digitalinum  verum  avec  une  assez  forte 
proportion  de  digitaline  française  cristallisée;  elle  est  très  active. 

il.  Adonidine.  —  V Adonis  vemalis  contient  des  principes  analogues  â  ceux  de 
la  digitale,  doués  de  propriétés  physiologiques  semblables. 

WAdonU  amuriensis  à  îourm  également  un  glucoside,  lWonme,(?^H*<K)*,  voisin 
des  précédents  (M.  Tahara). 

;  8.  —  Escnllne. 
CI5HU0».  C«H«*0«-0^  s  ^  ,  ,  CH,  ^ 

1*  L'esculine,  principe  contenu  dans  l'écorce  du  marronnier  d'Inde  {Msculus 
hippocaslanum)  ainsi  que  dans  la  racine  de  Gelêemium  sempervirenSy  a  été  décou- 
verte par  Minor.  Elle  est  isomère  de  position  avec  la  daphnine  (p.  697). 

2.  L'esculine  forme  de  petits  prismes  contenant  i  1/2  H^O  de  cristallisation. 
Desséchée,  elle  fond  à  160*,  en  s*altérant.  Elle  se  dissout  dans  600  parties  d'eau 
froide  et  12  parties  d'eau  bouillante.  Sa  solution  aqueuse  est  acide  et  amère; 
elle  présente  une  floorescence  bleue,  extrêmement  intense,  que  les  acides  mi- 
néraux font  disparaître  mais  que  les  alcalis  rétablissent.  Elle  est  soluble  dans 
100  parties  d'alcool  froid  et  peu  soluble  dans  Téther. 

3.  Elle  se  dédouble,  sous  l'influence  des  acides  dilués  ou  de  l'émulsine,  en 
glucose-d  et  esculétine  (M.  H.  SchilT)  : 

(Btealine)  C<»H««0»  -f  H*0  =  G*H**0«  +  C^^O^  (EwtUétme). 

Elle  réduit  la  liqueur  cupro-alcaline,  par  une  ébuUition  prolongée. 
Quand  on  l'agite  avec  un  peu  d'acide  nitrique  et  qu'on  ajoute  de  l'ammo- 
niaque, il  se  développe  une  coloration  rouge  sang,  intense  (M.  Sonnenschein). 

OH  CH 

A.  Vesculétine,  CmO»  ou  o»  ^^"*spo«  "^^"  ^*'  "'  P*  ^"^^^^  ®®  rencontre 

avec  l'esculine  dans  l'écorce  de  marronnier;  elle  existe  dans  les  semences 
d'Euphorbia  latyris.  Elle  constitue  la  lactone  esculétique,  dérivée  de  l'acide  trioxy- 
cmnamtgtie-2.4.5,  c'est-à-dire  la  ^,^-dioa^coumarine.  L'esculétine  est  un  isomère 
de  position  de  la  daphnétine  ou  3.4-dioxycoumarine,  comme  la  daphnine  est 
isomère  avec  l'esculine  (p.  697). 

Son  éther  diacétique,  fusible  à  134<>,  s'obtient  quand  on  chauffe  à  180*  l'oicfe- 
hyde  oxyhydroquinonique ,  (0H)V4  5=C«H^-C0H< ,  avec  l'anhydride  acétique  et 
Tacétate  de  sodium  (MM.  Gattermann  et  Kœbner). 

6.  Méthylesculine.  ^*"!!2!"?^:^C*"*C^r,^  ^^^«-  ~  ^°  composé,  que  Ton  a 
CH*-05  CO*j 

considéré  comme  un  dérivé  méthylé  de  l'esculine,  a  été  retiré  des  racines  du 
Scopolia  japonica  et  du  S.  atropoïdeSy  ainsi  que  de  la  belladone  et  d'autres  Sola- 
nées.  Il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  212®.  Les  acides  dilués 
l'hydrolysent  en  produisant  la  glucose-d  et  la  ^-méthylesculétine  ou  dioxyméthyl' 

OH  CH 

^'Coumarine,         n*)^^^^\nr\^  ^  ^^  »  celle-ci,  qui  l'accompagne  dans  les  végé- 
CH^-Og  G0^2 

taux  précités,  est  cristallisée  et  fond  à  199°. 
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i  9.  —  Frangnline. 
G2<H*>0». 

1.  La  franguline,  rhamnégine  ou  rhamnoxanthine,  est  un  principe  coloranl  du 
Rhamnus  frdngula,  des  graines  d'Avignon  (R,  infeciorià),  des  graines  de  Perse 
(R.  tinctorla)  et  de  l'écorce  dite  cascara  sagrada  (écorce  sacrée),  fournie  par  le 
R.  piirshiana  (M.  Casselmann). 

2.  On  l'obtient  en  précipitant  par  lacétate  neutre,  puis  par  Tacétale  basique 
de  plomb,  une  solution  aqueuse  d'extrait  alcoolique  de  Técorce  ;  le  second 
précipité  entraine  la  franguline  ;  on  le  met  eu  suspension  dans  Talcool,  on  le 
décompose  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  épuise  le  précipité  par  l'alcool  bouillant 
et  on  concentre  la  liqueur  alcoolique  Qltrée.  La  franguline  se  dépose.  On  la 
purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

3.  Elle  forme  de  fines  aiguilles  cristallines,  jaune  citron,  soyeuses,  fusibles 
à  226^.  Elle  est  insoluble,  à  froid,  dans  l'eau  et  dans  l'élher,  soluble  dans  la 
benzine  bouillante,  soluble  dans  i60  parties  d'alcool  à  80  centièmes  bouillant. 
L'acide  suif urique  concentré  la  dissout  en  se  colorant  en  rouge  sombre. 

4.  Par  ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  dilué,  la  franguline  s'hydrolyse 

en  donnant  la  rhamnose  et  Vémodine  : 

C2iH»o»  +  H^O  =  C«H*»05  +  C'»H<«0». 
Franguline  Rhamnose  Énodine 

L'émodine  ou  acide  frangulique  est  l'un  des  principes  de  la  rhubarbe  ;  elle 
accompagne  la  franguline  dans  les  Rhamnus  précités  ;  elle  constitue  unetrto;ry- 

ro  OH 

méthylantkraquinone,  {OU)\^m^  '^  ]Z  ) C«Ha ;; ";" J  {p.  748). 

CO  CH'i 

5.  Polygonine,  C^'H^^O*®.—  Ce glucoside, appelé  aussi  cuspidatineySiéié  extrait 
de  l'écorce  des  racines  du  Polygonum  cuspidatum  (M  Perkin).  La  polygonine 
cristallise  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  202^,  Elle  est  voisine  de  la  frangu- 
line :  hydrolysée  par  l'acide  chlorhydrique  en  liqueur  alcoolique,  elle  se  résout 
en  une  matière  sucrée,  analogue  à  la  glucose,  eiémodine, 

§  10.  -  Gaullhériiie. 
C**H*W. 

i.  Procter  a  extrait  ce  glucoside  de  l'écorce  de  Betula  tenta  ;  il  l'a  nommé 
gaulthérine  à  cause  de  la  propriété  qu'il  possède  de  fournir  rc«scnce  de  gauUhéria 
ou  éther  méthyUalicylique  (p.  294),  sous  l'action  d  un  enzyme  particulier,  présent 
dans  la  même  écorce,  Xdibétulase  on gaulthérasc.  La  gaulthérine  a  été  étudiée 
par  M.  Schneegans. 

M.  Bourquelot  a  démontré  la  présence  delagaulthérase  dans  un  grand  nombre 
de  végétaux  (Monotropa  hypopythis,  Polygala  divers,  Gaultheria  procnmhcns, 
Spirœa  ulmaria  et  S.  filipendula)  ;  comme  ces  plantes  fournissent  l'éther  sali- 
cylique  dans  les  conditions  où  la  gaulthérine  s'hydrolyse,  la  présence  de  cette 
dernière  est  très  probable  dans  les  végétaux  susnommés. 

2.  La  gaulthérine  cristallise  dans  l'alcool  en  petits  prismes  contenant  H^O  de 
cristallisation.  Elle  s'altère  vers  120<».  Soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  l'acide  acé- 
tique, elle  est  insoluble  dans  l'éther,  le  chloroforme,  l'acétone  et  la  benzine. 
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3.  Au  contact  des  acides  dilués  et  cbt^uds,  e]le  est  hydrolysée  en  donnant  de 

la  glucose-d  et  du  salicylate  de  méthyle  : 

C*<H*80«  +  H*0  =  C«H*W  +  0Hj-C«H*-G0»^-CH3. 
Gaullhérine  Glucose  SalieyUte  de  méthyle 

La  gaulthérase  effectue  le  môme  dédoublement.  La  ptyaline,  l'émulsine,  la 
diastase  sont  sans  action  sur  la  gauHhérine. 

{11.  —  Hespérldlne. 

i.  L'hespéridine  a  éié  découverte  par  M.  Pfeiffer.  Elle  est  très  répandue  dans 
les  Aurantiacées.  On  la  trouve  dans  divers  organes,  les  fruits  et  les  feuilles  prin- 
cipalement, des  plantes  du  genre  Citrus  (C,aurantium,C,decumana,C,  limonum^ 
C.  medicaf  C.  Umgifolia,  C,  vulgaris,  C.  bigaradia,  C.  chinensis,  etc.). 

2.  Les  orangettes,  jeunes  fruits  du   C.  vulgaris^   conviennent  pour  préparer 
.rbespéridine.  On  les  pulvérise,  on  les  épuise  par  Teau  froide,  aussi  longtemps 

que  la  liqueur  précipite  par  Tacétate  de  plomb;  on  traite  le  résidu  par  un 
mélange  à  volumes  égaux  d'alcool  et  d'eau,  contenant  i  pour  100  de  soude  ; 
la  liqueur  est  ensuite  additionnée  d'acide  cblorhydrique,  qui  précipite  rbespé- 
ridine brute.  On  lave  cette  dernière,  on  Tépuise  à  Talcool  bouillant,  puis  on  la 
dissout  dans  la  potasse  diluée  ;  on  ajoute  de  l'alcool  et  on  précipite  rbespéri- 
dine en  saturant  la  potasse  par  le  gaz  carbonique. 

3.  L'hespéridine  cristallise  en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à25i«;  elle  est 
insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool  froid  ;  l'alcool  bouillant  la  <iissout 
notablement  ;  on  vient  de  voir  qu'elle  est  soluble  dans  les  alcalis.  Elle  est  lévo- 
gyre  :  «D  =  —  89*. 

Au  contact  de  l'acide  sulfurique  dilué  et  bouillant,  elle  s'bydrolyse  en  don- 
nant de  la  glucose^ f  de  la  rhamnose  (p.  580)  et  de  Vhêspérétine  [M.  Tanret)  : 

C^«>0«7  +  2H»0  =  C*H**05  +  2C«H<«0«  +  2G*W*0<, 
Hetpéridioe.  RhtmDOBe  Glucose  Hespérétine 

Vhcspérétine  est  presque  insoluble  dans  l'eau.  Elle  cristallise  en  lamelles  fu- 
sibles à  226*»,  en  s'altérant.  Les  liqueurs  alcalines  la  dissolvent.  Par  ébullilion  avec 
la  potasse,  elle  ûxe  H^O  en  dojinantla  phloroglucinc,  C^H^-fOHPi.sj,  et  un  acide 
oxyméthoxycinnamique,  Vacide  isoférulique ,  CH3-04-C6H3(OH)3-CH=:CH-CO'H<. 
La  potasse  fondante  la  change  en  acide  protocatéchiqu€f  (OH)V4=C<*H3-CO'H4. 

4.  Isohespéridine.  —  Cet  isomère  de  l'hespéridine  accompagne  celle-ci  dans 
Técorce  d'oranges  amères  (M.  Tanret).  L'isohespéridine  se  sépare  peu  à  peu 
quand  on  abandonne  la  solution  aqueuse  de  l'extrait  alcoolique  d^écorce,  après 
qu'on  Ta  agité  avec  le  chloroforme.  Elle  cristallise  avec  5IP0.  Elle  subit  le 
même  dédoublement  que  l'hespéridine. 

6.  Aurantiine,  C2*rP«0<*-[  4H*0.  —  Les  fleurs  du  Citrus decumana  contiennent 
ce  glucoside  que  l'on  a  appelé  aussi  naringine  et  même  hespéridinc  (de  Vrij). 
L'aurantiine  cristallise  quand  on  laisse  refroidir  la  liqueur  aqueuse,  restée 
comme  résidu  dans  la  préparation  de  l'essence  de  ces  fleurs;  on  la  purifie  par 
cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Elle  forme  de  petits  cristaux  jaunes,  rhom- 
boïdaux;  sèche,  elle  fond  à  177°.  Sa  saveur  est  très  amèrc.  Elle  i^e  dissout  dans 
300  parties  d*eau  froide,  abondamment  dans  l'eau  bouillante  et  ralcool. 
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L^acide  sulfuriqne  dilaë  et  bouillant  dédouble  raurantiine  en  glucoêe^  rham- 
nose  et  naringénine.  Cette  dernière  forme  des  cristaux  nacrés,  fond  à  248<^y  est 
insoluble  dans  Teau.  C'est  un  éther  paracoumarique  de  la  phloroglucine  :  les 
alcalis  concentrés  et  chauds  le  dédoublent  en  phloroglucine  C^H^s(0¥L)^  1.3.^,  et 
acide  paracoumanque,  OH4-C«H^-CH4=CH-COâH  (t.  Il,  p.  355). 

§  12.  —  Irtdine. 

1.  MM.  de  Laire  et  Tiemann  ont  retiré  ce  glucoside  de  la  racine  d*iris  (Ifis  flO" 
rentina).  Ils  dissolvent,  dans  2  litres  d'eau  tiède,  l'extrait  alcoolique,  fourni  par 
10  kilogrammes  de  racine,  et  agitent  la  solution  avec  1  litre  d'un  mélange 
d'acétone  et  de  chloroforme,  de  densité  0,950;  après  repos,  l'iridine  se  sépare  en 
une  masse  amorphe,  au-dessous  de  la  liqueur  aqueuse  ;  ils  la  lavent  à  Teau,  la 
sèchent,  la  lavent  à  Téther  puis  an  pétrole  léger,  et  enfin  la  font  cristalliser  dans 
l'alcool  faible. 

2.  L'iridine  forme  de  unes  aiguilles  anhydres,  fusibles  à  208^  Elle  estfort  peu 
soluble  dans  Teau,  très  soluble  dans  l'alcool  chaud,  insoluble  dans  l'éther  et  le 
chloroforme. 

3.  Par  ébullition  de  sa  solution  alcoolique  faible,  aiguisée  d'acide  sulfurique, 

l'iridine  se  dédouble  en  glucose-d  et  irigénine  : 

C**H>H)«  +  H*0  =  C«H<^«  +  C*«H»W. 
Iritfm  Glocofte-ct  IrigéaÛM 

4.  L'irigénine,  ainsi  produite  par  le  dédoublement  d&  l'iridine,  cristallise,  dans 
l'alcool,  en  rhomboèdres  fusibles  à  186<^.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Chauffée 
avec  une  solution  concentrée  dépotasse,  à  l'abri  de  l'air,  elle  se  dédouble  en  act(ie 
iridiquey  iréiol  et  aeide  formiquCy  H-CO^U. 

V acide  indique^  C^^^H^^O»,  est  cristallisé  et  fusible  à  118<»;  il  dérive  d'un 
homologue  de  l'acide  galliqae;  c'est  Véther-acide-phénol  homodiméthylgallique, 
(CH3-0)2=C«H2(OH)-CH2.CO»B. 

Virétol,  C!P-0|-C«H^(OH)3a.3.3,  oximéîhanoxyphéntriol'^.^.^y  est  l'éther  mélhy- 
lique  mixte  d'un  phénol  tétratomique  benzénique  asymétrique,  G*H'h(OH)*  1.3.3.5 
(p.  451).  Ce  principe  est  cristallisé  et  fond  à^86^ 

313.— PbkM^ziBe. 

i.  La  phlorizinea  été  découverte  par  MM.  StasetdeKoninck  ;  elle  est  contenue 
dans  l'écorce  des  racines  du  pommier,  du  poirier,  du  prunier,  du  cerisier,  etc. 
Pour  l'extraire,  on  fait  bouillir  cette  écorce  fraîche  avec  de  l'eau;  on  filtre,  on 
concentre,  et  l'on  abandonne  la  liqueur  dans  un  lieu  froid.  La  phlorizine  se 
dépose;  on  la  fait  cristalliser  de  nouveau,  en  décolorant  préalablement  sa  solu- 
tion par  le  noir  animal. 

2.  Elle  constitue  des  aiguilles  incolores,  soyeuses,  renfermant  2  molé- 
cules d'eau  de  cristallisation,  fusibles  à  108»  en  perdant  de  l'eau.  Desséchée, 
elle  fond  à  158®.  Sa  saveur  est  amère,  avec  un  arrière-goût  sucré.  Presque  inso- 
luble dans  l'eau  froide,  elle  se  dissout  aisément  dans  l'eau  bouillante  et  dans 
Falcool.  Bile  est  lévogyre.  Sa  densité  à  19»  est  1,430. 
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3.  Bouillie  avec  Tacide  chlorhydrique  ou  Tacide  sulfurique  étendus,  la  pblo- 
rizine  se  dédouble  en  glucose-d  et  phlorétine;  cette  dernière  est  Véther  phloré- 
tique  de  la  phloroglucine  (Stas),  Tacide  phlorétique  étant  V acide  par ahydrocou' 
manque  (t.  II  p.  350),  C0aH<-CHa-CHa-C«H«-0H4  : 

c*h**o5-(m:;«h3(oh)-co*4-ch»-ch»-c«h«-oh^  +  h»o  = 

Phlorizine  ^  «         «  . 

C«H*20«  +  (0H)V5=C*^H3-C0^-CH*-CH*-C«H*-0H^. 
Glacose  Phlorelioe 

L*émulsine  ne  Thydrolyse  pas.  L'acide  sulfurique  concentré  la  colore  en  rouge, 
et  le  perchlorure  de  fer  en  rouge  brun. 

1 14.  —  Quercllrin. 
C^MlMo*». 

1.  Le  quercitrin  (Chevreul),  dit  aussi  acide  quercitrique  ou  quer  cime  Une  y  est  le 
principe  colorant  du  quercitron  (écorce  du  Qucrcus  tinctoria).  Il  existe  aussi 
dans  le  thé,  les  feuilles  de  marronnier  rose  et  de  Fraxinus  excelsior,  ainsi  que 
dans  le  houblon. 

2.  On  Tisole  en  épuisant  Técorce  de  quercitron  par  Tî^lcool,  distillant  Talcool 
incomplètement,  ajoutant  de  Tacétate  de  plomb  et  un  peu  d'acide  acétique,  fil- 
trant, enlevant  le  plomb  par  Thydrogène  sulfuré,  filtrant  de  nouveau  et  évapo- 
rant à  sec.  Le  résidu  repris  par  l'alcool,  étant  précipité  par  reau,donne  le  quer- 
citrin brut.  On  le  purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  Teau. 

3.  Il  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes,  à  reflet  argentin,  contenant  3H*0 
de  cristallisation.  Il  est  soluble  dans  143  parties  d'eau  bouillante  et  dans 
2.485  parties  d'eau  froide;  il  est  soluble  dans  l'alcool  absolu. 

4.  Il  réduit  les  sels  d'argent  et,  plus  difficilement,  la  liqueur  cupro- alcaline. 
L'émulsine  est  sans  action  sur  le  quercitrin,  mais  les  acides  minéraux  dilués 

le  décomposent  en  donnant  la  rhamnosc  (p.  580)  et  la  quercétine  : 
C2«H«0««  =  C»5h<«0'  +  C«H*305. 

Quercitrin  Quercétine         Rhamaote 

5.  La  quercétine,  C'^H^^^O^,  ou  tétraoxy/lavonol,  accompagne,  à  l'état  libre,  le 
quercitrin  dans  le  quercitron  et  existe  dans  des  végétaux  assez  nombreux  ;  elle 
estcristallisée  Jaune,  fusible  à  250®.Elle  réduit  à  chaud  la  liqueur  cupro-alcaline. 

La  quercétine  est  dédoublée,  par  hydratation,  en  phloroglucine,  acide  proto- 
catéchique  eX  acide  g ly colique  (M.  Kostanecky): 

^      '  <  3  N  CO-C-OH 

Quercétine  C«H3=(0H)3^.3.5  +  G02H^-C«H3=(0H)%.^  +  OH-CH»-CO»H. 

Phloroglucine  Ac.  protocaléchique  Ac  glycolique 

On  verra  ailleurs  que  la  quercétine  résulte  du  dédoublement  de  plusieurs 
glucosides  (p.  719). 

1 15  —  Quinovines. 

C30h*8q8 

1.  Quinovine-a  —  La  quinovine-a  a  été  extraite,  par  Pelletier  et  Caventou,  d'un 
faux  quinquina  (Omna  nova  surinamensis)  ;  elle  se  trouve  aussi  dans  les  quin- 
quinas cultivés  et  dans  la  racine  de  tormentille. 

On  l'obtient  en  épuisant,  à  l'ébullition,  Técorce  de  quinquina  par  un 
lait  de   chaux,  filtrant  et  précipitant   la  liqueur  par   l'acide  chlorhydrique. 
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On  purifie  le  précipité  en  réitérant  la  même  dissolution  et  la  même  préci- 
pitation, puis  en  le  dissolvant  dans  Talcool  chaud  et  le  précipitant  par  Teau. 

2.  La  quinovine-a  est  une  poudre  cristalline,  insoluble  dans  Teau  chaude, 
soluble  dans  Talcool.  Elle  est  dextrogyre  :  a^  —  -f  59».  Elle  se  dissout  dans  les 
alcalis.  Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupro-alcaline. 

Traitée  par  Tacide  chlorhydrique,  en  liqueur  alcoolique,  elle  se  dédouble  en 
acide  quinovique  et  un  sucre,  la  quinovose,  CH3-[CH(0H)]»-C0H  (p.  582). 

3.  L'acide  quinovique,  C^^H^H)*,  Tun  des  produits  du  dédoublement,  est  cris- 
tallin, pulvérulent,  insoluble  dans  Peau. 

Au  moment  de  la  mise  en  liberté  en  présence  de  Talcool,  la  quinovose  forme 
Véthylquinovoside  ou  quinovite,  CH3[CH(OH)P-CII(0-(?H5)-COH,  qui  constitue 
une  masse  vitreuse,  dextrogyre,  soluble  dans  Teau  (p.  582). 

A,  Quinovine-p.  —  Un  isomère  a  été  retiré  des  écorces  de  quinquina  cuprea 
(Retnigia  peduneulata  et  H.  purdieana)  (MM.  Liebermann  et  Giesel);  il  reste 
comme  résidu  quand  on  dissout  dans  Tacide  chorhydrique  les  alcaloïdes  pro- 
venant de  ces  écorces. 

La  quinovine-p  constitue  des  houppes  cristallines,  incolores.  Elle  fond  en  s*al- 
térant  vers  235».  Elle  est  moins  dextrogyre  que  son  isomère  :  «d  =  -h  28®.  Ses 
réactions  et  ses  dédoublements  sont  semblables  à  ceux  de  son  isomère. 

2  16.  -  Saltelne. 

1.  La  salicine  ou  glucoside  saligénique  a  été  découverte  en  1830  par  Leroux 
et  étudiée  surtout  par  Piria,  qui  en  a  réalisé  les  métamorphoses  les  plus  remar- 
quables. C'est  un  principe  amer  etcristallisable,  contenu  dans  différentes  espèces 
de  saules,  de  trembles,  de  peupliers;  plus  abondante  dans  Técorce,  la  salicine 
se  rencontre  aussi  dans  les  feuilles.  Les  bourgeons  floraux  de  Tulmaire  en 
contiennent.  Elle  existe  dans  le  castoréum.  Elle  dérive  de  la  giucose-d  et  de  la 
saligénine,  OH|-C«H^-CHVOB,  laquelle  est  un  alcool-phénol  (p.  452). 

2.  Préparation.  —  On  épuise  Técorce  de  saule  par  l'eau  bouillante,  on  con- 
centre et  on  fait  digérer  avec  delà  litharge.  On  filtre  ensuite,  puis  on  évapore 
en  consistance  de  sirop  :  la  salicine  se  sépare;  on  la  fait  recristalliser. 

3.  PROPRiéTés.  —  La  salicine  se  présente  en  aiguilles  brillantes,  de  densité 
1,43  à  26<^,  fusibles  à  201<».  Elle  est  soluble  dans  28  parties  d'eau  froide  et  à  peu 
près  également  dans  Talcool;  elle  est  insoluble  dans  Téther.  Elle  estlévogyre  : 
«n  =  —  62®,3.  Sa  saveur  est  fort  amère. 

4.  OxYGBNi.  —  Traitée  à  froid  par  l'acide  nitrique  dilué,  la  salicine,  glucoside- 
alcool,  se  change  d'abord  en  kélidne,  principe  cristallisable,  qui  est  le  gluco- 
side-aldéhyde  correspondant  (Piria)  : 

G«H**0»-0^-C«H*-CHVOH  +  0  =  H^  +  C«H*^0^-0<-C«H*-COH,  (HéUdoe). 

Si  l'on  pousse  l'oxydation  plus  loin,  la  molécule  glucosique  est  détruite.  Par 

exemple,  la  salicine,  chauffée  avec  une  solution  étendue  de  bichromate  de 

potassium  et  d'acide  sulfurique,  produit  de  Valdéhyde  salieylique,  de  Vacidefor" 

mique  et  du  gaz  carbonique  (Piria)  : 

C»fl<<0»-Or-C*H*-CH*,-OH  +  tOO  -  OH^-C^H^-COHj  +  3e-C0^H  +  3  00^  +  SH^O. 
StlMine  AM.  salicylique  Ae.  Tormique 

BERTBBLOT  et  JUNuFLKiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  1.  45 
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Oxydée  par  fusion  avec  Thydroxyde  de  potassium,  la  salicine  fournit  Vacide 
salicylique  et  Vacide  oxalique  (Gerhardt)  : 
C«ll**0'-0^-C«H«-GHVOH  +  110  =  3C0«H-C0'H  +  3  H^  +  OHi-C^H^-CO^Ha. 

Solicini)  Ae.  oxalique  Ac.  uHcyliqne 

Bouillie  avec  Tacide  nitrique  concentré,  la  salicine  donne,  après  une  oxyda- 
lion  analogue,  de  Vacide  oxalique  et  deVacide  nitrosalicylique,  OH-C^H^  (AzO^)-CO'H  ; 
ce  dernier,  par  une  réaction  plus  prolongée,  se  change  en  phénol  triniiré  (Piria)  : 

OH-C«H3(AzO*)-CO*H  +  2Az05H  =  OH-C«H»i  (AzO»)*  +  2H*0  +  CO^. 
Acide  Ditrosalicylique  Phénol  trinltré 

6.  Chlore.  —  Le  chlore,  agissant  sur  la  salicine  délayée  dans  Teau,  fournit 
des  dérivés  de  substitution,  des  salicines  chlorées,  C^H^'O'-OrC^H^Cl-CHVOH  et 
C«H«<03-04-C«H2Cl«-CHVOH,  lesquelles  se  conduisent  comme  des  glucosides 
chiorés;  elles  s'hydrolysent  ainsi  que  la  salicine  elle-même,  mais  en  produisant, 
avec  la  glucose-d,  des  saligénineê  chlorées, 

8.  Acides.  —  L'acide  sulfurique  concentré  colore  la  salicine  en  rouge  de  sang; 
la  coloration  disparait  par  addition  d'eau.  Cette  réaction  est  très  sensible. 

D'une  manière  générale,  les  acidesdonnentlieu,  avec  la  salicine,  à  trois  ordres 
de  réactions  différents,  savoir:  combinaisons,  dédoublements,  déshydratations. 

1^  Combinaisons:  L'acide  acétique  et  les  acides  organiques  analogues,  chaufTés 
à  iOO*  avec  la  salicine,  s'y  combinent  pou  à  peu,  en  formant  des  éthers  neutres 
(M.  Berthelot).  On  peutaussi  obtenir  des  composés  de  ce  genre  en  faisant  agir  sur 
la  salicine  des  chlorures  acides,  le  chlorure  acétique  par  exemple  (MoitessierJ. 

2®  Dédoublements  et  déshydratation  ;  La  salicine,  bouillie  avec  les  acides  miné- 
raux très  étendus,  est  hydrolysée  ;  elle  fournit  la  saligénincei  la  glucose  ordinaire 
(Piria)  : 

C«H*<0'»-0.-C«H«-CIlVOH  +  11^  =  C«H<«0«  +  OH,-C«H«-CH%-OH. 
SAlicine  Glueose-(/  Sali^nine 

Dans  ces  circonstances,  le  dédoublement  se  complique  de  la  déshydratation 
d'une  certaine  proportion  de  saligénine,  changée  ensalirétine,  produit  résineux 
(p.  454)  qui  est  un  éther-oxyde  de  la  saligénine,  OH-C«H«-CH>.0-C«IP-CH«-OH. 

7.  Alcalis,  —  La  salicine  parait  s*unir  aux  alcalis,  à  la  façon  des  alcools.  Elle 
forme,  en  particulier,  un  composé  plombique,  que  l'on  obtient  en  précipitant 
une  solution  de  salicine  par  l'acétale  de  plomb  ammoniacal.  La  précipitation  ne 
se  produit  ni  parTacétate  neuire,  ni  par  Tacétate  basique. 

8.  Enzymes.  —  La  salicine  est  très  nettement  hydrolysée  par  lëmulsine, 
enzyme  des  amandes,  avec  production  de  saligénine  et  de  glucose-d  ;  la  salin''- 
tine  ne  se  forme  pas  dans  ces  conditions  (Piria).  L'enzyme  de  la  salive,  la  ptya- 
line,  n'effectue  pas  la  même  réaction  (M.  Bourquelot). 

9.  Hélicine,  C«H««05.0rC«H»-C0Ha.  —  On  a  vu  plus  haut  que  ce  glucoside  artifi- 
ciel résulte  de  l'oxydation  ménagée  de  la  salicine,  dont  la  fonction  alcoolique 
est  changée  en  fonction  aldéhydique  (p.  705). 

L'hélicine  peut  être  produite  synthétiquement  en  faisant  agir  Vacétochlorhy- 
drose,  un  éther  de  la  glucose-d  (p.  606),  Sur  Valdehyde  salicylique  potassé,  en 
liqueur  alcoolique  (M.  Michael)  : 

(GH3-C0«)*=C«H^0-C1  +  K0-C«H^-C0H  -f  4C*H5-0H  = 

Acétochlorhydrosc  Aid.  salicylique  pot.      Alcool  élhyliquê 

C«H*<0»-0^-C«H*-COHj  4-  KCl  4-  4CH3-G0^-CW. 
Béliciue  Acétate  d'éthyle 
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10.  Elle  cristallise  en  fines  aiguilles  contenant  1  molécule  d'eau  de  cristalli- 
sation, qu'elle  perd  à  100®.  Sèche,  elle  fond  à  175®.  Elle  est  soluble  dans 
68  parties  d'eau  froide,  très  soluble  à  chaud,  insoluble  dans  Téther.  Elle  est 
lévogyre  :  ao  =  —  60®,43  en  solution  aqueuse  à  1,4  pour  100. 

11.  Elle  s'hydrolyse,  au  contact  des  alcalis  et  des  acides  dilués  ou  de  Témul- 

sine,  en  donnant  la  glucose-d  et  Valdéhyde  salicylique  : 

C«H**05-0,-C«H«-COHj  -f  H^O  =  C«H*W  +  OH^-C«H«-COHa. 
UéiieiDe  Glaeose  Aid.  salicylique 

L'hydrogène  naissant,  fourni  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  la  transforme 
en  saliciney  l'alcool  correspondant  : 

C«H*<05-0.-C«H«-C0Hj,  +fl*  =  C«H»*05-0^-C»H*-CHV0H. 

HciiciDe  Salicine 

Elle  présente  les  réactions  générales  des  aldéhydes;  par  exemple,  elle  forme, 
avec  le  bisulfite  de  sodium,  un  composé  cristallisé,  C*'H<®0',NaHS03. 

A  la  manière  d'un  aldéhyde,  l'hélicine  se  combine,  en  présence  d'une  petite 
quantité  d'alcali,  à  l'acétaldéhyde  ou  à  l'acétone  ordinaire.  Avec  Valdéhyde 
acétique,  elle  forme  ainsi  Valdéhyde  glncocoumarique,  qui  cristallise  en  aiguilles 
jaunes  (MM.  Tiemann  et  Kees)  : 

C«H<<03-0^-C6h'-COH2  +  CH^-COH  =  CCH«*0'-0^-G«H»-GH=CH3-C011  +  H^O. 

hélicine  AcéUldéhydc  Aldéhyde  glucocoumarique 

Avec  l'acétone,  CH^-CO-CIP,  elle  forme  de  même  Vacètonc  méihylglucocouma- 
rique,  C«H»«05-04-C«H*-CH2=CH-CO-CH3. 

12.  Populine,  C*»H«08  ou  C«H»*0»-0|-C«H».CHVC0»-C«H5.  —  Ce  composé  est 
un  éther  benzoîque  de  la  salicine,  une  benzoylsalicine.  Il  a  été  découvert  par 
Braconnot  dans  l'écorce  et  dans  les  feuilles  du  tremble  {Populus  trcmula)  et  de 
quelques  autres  peupliers.  Son  élude  a  été  développée  par  Piria. 

M.  H.  Schifif  l'a  produite  synlhéliquement  en  faisant  agir  sur  la  salicine  le 
chlorure  benzoîque  ou  l'anhydride  benzoîque,  de  manière  à  éihérifier  la  fonc- 
tion alcoolique  du  groupement  saligénique  de  la  salicine. 

Pour  préparer  la  populine,  on  épuise  l'écorce  de  peuplier  par  l'eau  bouillante, 
on  précipite  la  solution  chaude  par  un  excès  de  sous-acétate  de  plomb,  et  l'on 
évapore,  en  consistance  de  sirop,  la  liqueur  filtrée  ;  la  populine  se  sépare.  On  la 
fait  recristalliser  dans  l'eau  bouillante,  après  traitement  par  un  peu  de  noir 
animal. 

13.  Elle  se  présente  en  aiguilles  incolores,  très  fines  et  soyeuses,  d'une  saveur 
sucrée,  contenant  2  molécules  d'eau  de  cristallisation,  qu'elle  perd  à  100®. 
Elle  se  dissout  dans  2.400  parties  d'eau  à  9®,  et  dans  42  parties  d'eau  bouillante  ; 
elle  est  plus  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Desséchée,  elle  fond  à  180®.  Elle  est 
lévogyre. 

14.  Bouillie  avec  l'eau  de  baryte,  la  populine  fixe  les  éléments  de  Teau  et  se 
dédouble  en  acide  benzoîque  et  salicine. 

Les  acides  dilués,  mais  non  rémuIsine,rhydro1ysent  en  donnant  la  glucoscd, 
Vacide  benzoîque  et  IdiSaligénine,  cette  dernière  passant  en  grande  partie  à  Tétat 
de  salirétine  (p.  454). 

Oxydée  avec  ménagement,  la  populine  perd  H^  et  se  change  en  un  glucoside 
aldéhydique  complexe,  la  benzohélicine. 

L'acide  ^ulfurique  colore  la  populine  en  rouge  amarante. 
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g  17.  —  Strophantlnes. 

1.  Les  Pahouins  se  servent,  comme  poisons  sagittaires  ou  poisons  d'épreuves, 
des  semences  de  divers  Strophantus  qu'ils  confondent  sous  le  nom  d'inée  ou 
onaye.  MM.  Hardy  et  Gallois  ont  isolé,  dans  les  semences  de  S.  hispidus,  un  prin- 
cipe qu'ils  ont  nommé  inéine  et  qui  constitue  un  poison  du  cœur  des  plus  éner- 
giques. M.  Catillon  a  montré  que  l'inéine  ou  strophantine  est  un  glucoside;  il  a 
montré  aussi  qu'une  autre  inée,  la  semence  de  S.  glaber,  fournit  un  second 
glucoside,  une  seconde  strophantine,  qui  est  douée  de  propriétés  physiologiques 
semblables  à  celles  de  Tinéine,  mais  de  propriétés  chimiques  différentes.  Plus 
tard,  M.  Arnaud,  ayant  retiré  du  bois  de  VAcokanthera  ouabaîo  un  glucoside 
doué  de  l'action  toxique,  très  caractéristique,  des  strophantines,  reconnut  son 
identité  avec  l'inéine  du  S.  glaber,  et  le  nomma  ouabaïne. 

2.  Inéine,  C3*H*®0**.  —  Nous  conservons  ici,  à  la  strophantine  du  S.  hispidus, 
son  nom  primitif,  mais  c'est  elle  qui,  en  médecine,  est  désignée  plus  spéciale- 
ment sous  le  nom  de  strophantine. 

On  prépare  l'inéine  en  épuisant  1  kilogramme  de  semences  de  S.  kispidus  avec 
iO  litres  d'eau  bouillante,  précipitant  la  liqueur  par  le  sous-acétate  de  plomb, 
filtrant,  enlevant  le  plomb  dissous  par  l'hydrogène  sulfuré,  filtrant  de  nouveau 
et  évaporant.  Par  refroidissement,  il  se  dépose  9,5  grammes  environ  d'inéine  par 
kilogramme  de  semences  (M.  Catillon). 

3.  L'inéine  constitue  des  aiguilles  opaques,  fasciculées,  qu'on  purifie  par  des 
cristallisations  dans  l'eau.  Elle  fond  à  185°.  Elle  est  dextrogyre.  Soluble  dans 
40  parties  d'eau  froide,  elle  est  très  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dansl'éther, 
le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine.  L'acide  sulfurique  concentré  la  colore  en 
rouge  brun,  la  couleur  passant  au  vert  assez  rapidement.  En  ajoutant  à  sa  solu- 
tion une  trace  de  perchlorure  de  fer,  puis  de  l'acide  sulfurique,  il  se  fait  un  pré- 
cipité rouge  brun  qui,  après  deux  heures,  a  pris  une  teinte  foncée,  d'un  beau 
vert.  La  strophantine  réduit  l'azotate  d'argent  à  chaud.  A  70<*,  l'eau,  chargée  de 
1  demi-centième  d'acide  chlorhydrique,  dédouble  la  strophantine  en  métkoxy- 
strophantobiose  et  strophantidine  (M.  Feist).  La  matière  sucrée,  C*3H**0''^,  est 
hydrolysée  par  les  acides  dilués  et  chauds  en  donnant  de  ïalcool  méthylique^  de 
la  mannosey  et  de  VisodulcUe.  La  strophantidine,  CH^^O'  -f  2H*0,  cristallise  en 
prismes  et  fond  à  170*. 

4.  Oaabalne,  G^H^^K)*^  —  C'est  la  strophantine  du  S.  glaber  (M.  Catillon)  et  le 
glucoside  de  VAcokanthera  ouabaiOy  dont  les  Somalis  se  servent  comme  poison 
sagittaire  (M.  Arnaud). 

Pour  préparer  Touabaïne,  on  précipite  la  solution  d'extrait  de  bois  d'ouabaïo 
par  l'acétate  de  plomb,  on  filtre,  on  enlève  le  plomb  en  excès  par  l'hydrogène 
sulfuré,  on  filtre  de  nouveau  et  on  évapore  dans  le  vide;  le  sirop  obtenu,  étant 
mélangé  avec  six  fois  son  volume  d'alcool  et  chauffé,  on  abandonne  le  mélange 
à  l'évaporation.  L'ouabaïne  se  dépose  peu  à  peu. 

5.  Elle  constitue  des  lamelles  rectangulaires,  incolores,  brillantes  ;  elle  se  dis- 
sout, à  S^',  dans  150  parties  d'eau  ou  dans  27  parties  d'alcool  à  85  centièmes. 
Elle  cristallise  dans  l'eau  avec  7H*0.  Elle  est  lévogyre  ;  au  =  —  38"  en  solution 
aqueuse  à  6,5  pour  iOO.  Elle  donne  par  hydrolyse  de  la  rhamnose  et  une  résine. 

6.  Tanghinine,  C^^H^O'^  —  Henry  et  OUivier  ont  retiré  des  fruits  toxiques  de 
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Tanghinia  venenifera  de  Madagascar,  un  glucoside  cristallisé,  qui  a  été  étudié  par 
M.  Arnaud.  La  tanghinine  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  hydratées,  efflores- 
contes.  Elle  fond  à  182°.  Son  mode  d'action  et  son  énergie  sont  voisins  de  ceux 
des  strophantines. 

B.  —  Glncoddes  aiotét. 

§48.  —  Amygdallne. 

1.  Ce  principe  azoté  est  ïamygdonitrUe'diglucoside  ou  plutôt  le  saccharobiodde 
du  nitrile  phénylglycolique-l.  Il  a  été  découvert  par  Robiquet  et  Boutron  ;  il  est 
Torigine  de  l'essence  d'amandes  amères;  celle-ci,  en  effet,  ne  préexiste  pas 
dans  ces  amandes,  mais  résulte  du  dédoublement  de  Tamygdaline  qui  s'y  trouve 
(2,5  à  3  pour  100).  L'amygdaline  existe,  en  outre,  dans  les  amandes  d'un  grand 
nombre  de  fruits  à  noyau,  dans  les  pépins  de  pomme  ou  de  poire,  dans  les 
jeunes  pousses  de  différentes  espèces  de  Prunus,  de  Sorbua,  de  RhamnuSj  de 
Pygium,  etc. 

2.  Préparation.  —  On  épuise  le  tourteau  d'amandes  amères  par  l'alcool  fort 
et  bouillant,  on  distille  l'alcool  et  on  précipite,  par  l'éther,  l'extrait  refroidi  ; 
l'amygdaline  se  dépose.  On  l'exprime  et  on  la  fait  recristalliser  dans  l'alcool. 

3.  Propriétés.  —  L'amygdaline  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse  en  belles 
aiguilles,  renfermant  3  molécules  d'eau  de  cristallisation.  Elle  est  très  soluble 
dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool  bouillant,  soluble  dans  12  parties  d'eau 
froide,  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu  froid,  insoluble  dans  l'éther.  L'amygda^ 
line  est  lévogyre  :  ao  =:  —  39*,7.  Sèche,  elle  fond  vers  200*>.  Elle  est  inodore  et 
amère;  elle  n'est  pas  vénéneuse  à  faible  dose. 

4.  RÉACTIONS.  —  Sous  l'action  des  acides  étendus,  l'amygdaline  est  hydrolysée  ; 
elle  produit  ainsi,  en  fixant  2H'0,  2  molécules  de  glucose-d,  1  molécule  d'a/cf^- 
hyde  henzdique  et  1  molécule  d'aàde  cyanhydrique  (Liebig  et  Wœhler)  : 

C<2h24o<o_o_cH  (CAz)-C«H»  +  2H«0  =  2C«H<2o«  +  CAzH  +  C0H-C«H». 

Amygpdaiioe  Glucose        Ac.  cyanhy-    Aid.  bentolque 

drique 

Le  même  dédoublement  est  réalisé,  mieux  encore,  par  un  enzyme,  Vémulsine 
ou  synaptase  (t.  II,  p.  1312),  qui  accompagne  l'amygdaline  dans  les  amandes 
(Liebig  et  Wœhler),  l'émulsine  étant  contenue  dans  des  cellules  spéciales  du 
parenchyme  cotylédonaire  (M.  Guignard).  L'émulsine  existe  aussi  dans  les 
amandes  douces,  qui  ne  contiennent  pas  d'amygdaline. 

6.  Vinvertiney  enzyme  de  la  levure  de  bière  (p.  646)  hydrolyse  partiellement 

l'amygdaline,  en  produisant  une  seule  molécule  de  glucose  et  Vamygdonitrile' 

monoglucoside  ou  glucoside  du  nitrile  phénylglycolique-l  (M.  É.  Fischer)  : 

(^nj|«4o<<>-0-CH(CAz)-C«H»  +  H^O  =  C*»H<2o«  +  C«H<<0'-0-CH  (GAz)-C«H*. 
Amygdaline  Glucose  AmygdoDitrile-monogluco»ide 

Ce  dédoublement  montre  que  l'amygdaline  est  un  saccharoside  dérivant 
directement  d'une  saccharobiose  dédoublable  en  2  molécules  glucosiques  sous 
l'influence  de  l'invertine;  le  dédoublement  de  la  saccharobiose  combinée  s'ef- 
fectue avec  facilité,  laissant  inattaquée  la  molécule  du  monoglucçxside  (M.  É. 
Fischer). 

6.  L'amygdaline,  bouillie  avec  une  solution  étendue  de  potasse  ou  de  baryte, 
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fournit  de  Vammoniaque  et  un  sel  de  Vacide  amygdalique  (Liebig  et  Wœhler);  la 
fonction  nitrile  se  trouve  changée  en  fonction  acide  : 

C'«H»*0««-0-CH  ^  ^^^^  +  2H^)  =  AiH'  +  C'W«0«»-0-CH  "  ^'î*. 

Amyg^dalioe  Ae.  imygdalique 

L'acide  amygdalique  est  cristallisé  et  hygroscopique  ;  saccharobioside-acide, 
il  est  hydrolyse  par  Tacide  chlorhydrique  en  produisant  2  molécules  de 
glucose-d  et  Vacide  phénylglyeolique-l,  C0>H-CH(0H)-C«H8(t.  II,  p.  254). 

L'amygdaline,  sous  l'action  de  Facide  chlorhydrique  chaud,  subit  simultané- 
ment rhydratation  du  nitrile  et  Thydrolyse  du  saccharobioside,  en  fournissant 
2  molécules  de  glucose-d  et  1  molécule  d'acide  phénylglycolique'L 

7.  Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  Tamygdaline  donne,  entre 
autres  produits,  du  cyanate  et  du  benzoate  de  potassium. 

Hydrogénée  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique,  elle  produit  une  aminé  pri- 
maire, Idi  phényléthylamine,  C«H5-C^H«-AzH«. 

L'amygdaline  n'est  pas  toxique  (Wœhler),  mais  si,  après  en  avoir  administré  à 
un  chien,  on  fait  ingérer  à  celui-ci  une  solution  d'émulsine,  la  mort  survient 
rapidement  sous  Faction  de  Facide  cyanhydrique  développé.  L'amygdaline  seule 
peut  causer  des  accidents  chez  les  herbivores,  en  l'absence  de  Fémulsine 
(MM.  Moriggia  et  Ossi). 

8.  Amygdonitnle-glacoside,  C«H»*0'»-0-CH(CAz)-C«H3.  —  On  a  vu  (p.  709)  que 
ce  monoglucoside  résulte  de  l'hydrolyse  partielle  de  l'amygdaline  par  Vinvertine. 
C'est  le  glucoside  du  nitrile  phénylglycolique-l.  Il  existe  dans  le  Cerasus  padus 
(M.  Hérissey).  Il  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  148<*.  Il  est  lévogyre  : 
«D  =  —  26<>,9.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  sa  solution  est  amère  (M.  É.  Fischer). 

Il  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupro-alcaline.  L'émulsine  Fhydrolyse  en  donnant, 
à  molécules  égales,  la  glucose-d,  Valdéhyde  benzoïque  et  l'acide  cyanhydrique 
(M.  É.  Fischer)  : 

CfiH^^O^-O-CH^'^H»     +      ^^^      =      C«H*^0«      +      COH-C'H^*      +      CAzH. 

Amygdonitrile>g'Iucoside  Glaeote  Aid.  beozoTqae        Accfanhydriqne 

Par  Faction  de  la  baryte,  le  groupe  phénylglycolique  est  racémisé  et  on 
obtient  un  glucoside  naturel  isomère,  la  prulaurasine  (voy.  AddHiona).  Traité 
par  Facide  chlorhydrique  chaud,  Famygdonitrile-glucoside  fournit  Factd^  phé- 
nylglycolique-l  avec  de  la  glucose. 

9.  Iso-AMYGDALiNE.  —  La  baryte,  en  solution  aqueuse,  fait  subir  à  l'amygdaline 
une  racémisation  partielle  :  le  groupe  phénylglycolique-/  est  changé  en  groupe 
phénylgIycolique-(d  -|-  /)  ;  il  se  forme  ainsi  Fiso-amygdaline  (M.  Dakin). 

L'iso-amygdaline  cristallise  en  aiguilles,  fond  vers  145^,  est  plus  lévogyre  que 
Famygdaline  :  «d—  —  51°,3.  Sous  Faction  de  Fémulsine,  elle  donne  les  mêmes 
produits  que  Famygdaline.  L'acide  chlorhydrique  chaud  Fhydrolyse  et  Fhydrate 
simultanément,  avec  production  d'acide  phénylglycolique'(d  +  /). 

8  19.  —  Acide  myroDlque. 
C'«H"AzS»0».  "-SO'-^^sn^Sh»'''- 

1.  L'acide  myronique  est  un  glucoside  acide,  à  la  fois  azoté  et  sulfuré,  qui 
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existe,  sous  forme  de  sel  de  potassium,  dans  le  raifort  {Cochleariaarmoracia),  dans 
les  graines  de  moutarde  noire  [Sinapis  nigra)  et  de  plantes  voisineç  (S.  arvensis^ 
S.  juncea),  ainsi  que  dans  celles  de  diverses  autres  Crucifères.  Il  a  été  décou- 
vert par  Bussy. 

La  graine  de  moutarde  noire  contient  simultanément,  mais  dans  des  cellules 
séparées,  le  myronate  de  potassium  et  un  enzyme,  la  myrosine,  qui  est  suscep- 
tible d'hydrolyserle  rayronate  de  potassium.  Les  semences  de  moutarde  blanche 
contiennent  de  la  myrosine,  mais  pas  de  myronate  de  potassium. 

2.  Préparation.  —  Pour  isoler  le  myronate  de  potassium,  on  traite  ht  farine 
demoutarde noire (1  kilogramme)  parlalcoolà  SOcentièmes bouillant (1.500  cen^- 
timètres  cubes),  en  maintenant  quelque  temps  en  contact.  Dans  ces  conditions, 
la  myrosine  devient  insoluble  et  ne  peut  réagir  sur  le  myronate.  Où  exprime  la 
masse  chaude  et  on  répète  le  même  traitement  sur  le  résidu.  Celui-ci,  privé  d'al- 
cool, est  épuisé  par  3  litres  d'eau  froide,  puis  par  2  litres  du  même  véhicule  ; 
il  donne  une  liqueur  qui,  additionnée  de  carbonate  de  baryum,  est  évaporée 
jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Le  produit,  repris  par  Talcool  à  85  centièmes 
bouillant,  cède  àçelui-cî  le  myronate  de  potassium,  lequel  cristallise  lentement 
après  évuporation  de  la  solution  alcoolique.  On  essore  ]e  produit  et  on  le  purifié, 
par  des  cristallisations  répétées  dans  Talcool.  On  obtient  ainsi  5  ou  6  grammes 
de  myronate  de  potassium. 

L'acide  libre  se  prépare  en  mélangeant  100  parties  de  sel  de  potassium  avec 
38  parties  d'acide  tartrique  en  solution  aqueuse,  évaporant  et  extrayant  l'acide 
myronique  au  moyen  de  l'alcool,  ique  l'on  évapore  ensuite. 

3.  Propriétés.  —  L'acide  myronique  est  sirupeux,  incristàllisable,  fortement 
acide  et  d'une  grande  instabilité.  Sous  l'influence  de  la  myrosine,  il  se  dédouble 
exï glucose f  acide  suif urique  eiesscnce  demoutarde  ou  isosulfocyanate  d'ally le.  Ceiie 
réaction  a  été  mieux  étudiée  avec  le  sel  de  potassium  qu'avec  l'acide  libre. 

4.  Sels.  —  Le  myronate  de  potassium,  K-C»<^H*«AzS^O*  +  H*0,  dit  aussi  sinigriney 
cristallise  de  sa  solution  aqueuse  en  prismes  rhomboîdaux,  à  éclat  vitreux,  conte- 
nant 1  molécule  d'eau  de  cristallisation,  qu'ils  perdent  lentement  dans  le  vide. 
Hydraté,  il  fond  à  127<*  ;  après  dessiccation,  il  est  fusible  à  132<*.  Il  est  très  soluble 
dans  l'eau  et  peu  soluble  dans  l'alcool.  Il  est  lévogyre  :  «o  =:  —  t5°,22. 

Traité  à  froid  par  la  myrosine  ou  par  une  macération  aqueuse  de  moutarde 

blanche,  qui  est  riche  en  myrosine,  il  se  décompose,  par  hydrolyse,  en  glueose-dy 

essence  de  moutarde  ou  isosulfocy anale  d'allyle  (t.  II,  p.  1085)  et  sulfate  acide  de 

potassium  (Bussy)  : 

K-C»«H«»AzS20«    +    H^O    =    C«H*2o»    +    CH^CH-CH«-Az=C=S    -f    SO'HK. 
Myronite  de  K  Glucose-d  IsosulfocyaDite  d'iUyle  Bisulfate  de  K 

En  même  temps,  l'isosulfocyanate  d'allyle  s'altère  partiellement,  par  hydrata- 
tion; ilforme  un  peu  de  cyanure  d'allyle,  de  gazcarboniqueetdcsulfurede  carbone. 

C'est  cette  même  réaction  qui  se  produit  quand,  après  avoir  déchiré  les  cel- 
lules de  la  moutarde  noire  ou  du  raifort,  on  vient  à  mettre  en  contact,  par 
dissolution  dans  l'eau,  le  myronate  de  potassium  et  la  myrosine.  L'émulsine, 
l'invertine  et  la  ptyaline  ne  l'effectuent  pas. 

L'eau  de  baryte,  étendue  et  bouillante,  provoque  un  dédoublement  analogue. 

Une  solution  aqueuse  d'hydroxyde  de  potassium  (D=:l,28)  agit  énergique- 


Digitized  by 


Google 


712  CHIMIE   ORGANIQUE.    —   LIVRE   IV,    CHAPITRE   X 

ment  sur  le  myronate  de  potassium  en  produisant  de  la  glucose,  de  Tisosulfo- 
cyanate  d*allyle,  du  cyanure  d'allyle  et  de  Tammoniaque. 

Chauffé  en  vase  clos,  à  120^,  avec  de  Teau,  le  myronate  de  potassium  donne  de 
la  glucose,  de  l'hydrogène  sulfuré,  du  soufre,  du  cyanure  d'allyle  et  de  l'am- 
moniaque, mais  pas  d'isosulfocyanate  d'allyle. 

Quand  on  ajoute  du  nitrate  d*argent  à  la  solution  de  myronate  de  potassium, 
il  se  forme  peu  à  peu,  en  même  temps  que  de  la  glucose,  un  précipité  blanc, 
caséeux,  de  composition  Ag^C^B^AzS^a»  ou  C3H5-Az=CS  +  SO«Ag*. 
.    5.  LeÉ  autres  myronates  sont  généralement  solubles   dans  Teau  et  cristalli- 
sables,  mais,  peu  stables. 

6.  Siiialbine,C3»H«AzaS*0<5+5H«0.  —  Ce  glucoside  se  trouve  dans  les 
semences  de  moutarde  blanche  {Sinapis  alba)  (MM.  Will  et  l^ubenbeimer),  à 
•tbié  de  la  myrosine  et  du  mlfocyanate  de  sinapine,  C*«H*»AzO*-S-C2Az  (MM.  von 
Babo  etHirschbrunn).  Il  constitue  des  petits  prismes  &  éclat  vitreux,  que  la 
plus  faible  trace  d'alcali  colore  en  jaune  intense  et  que  l'acide  nitrique  colore 
en  rouge  sang.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  peu  soluble  dans  l'alcool.  Les 
cristaux  hydratés  fondent  à  84^,  et  le  glucoside  sec  à  140^.  La  sinalbine  est 
,lévogyre  :  ao  =  —  8^,23'. 
t    La  sinalbine  réduit  la  liqueur  cupro-alcaline. 

La  myrosine  dédouble  la  sinalbine  en  glucose,  sulfate  acide  de  sinapine  et 
■essence  de  moutarde  de  la  sinalbine  : 

tfOH^^Aa'S^O^»  +  H«0  «=  C»H*W  +  G<«H*Uz05-S0*H  +  C^H'0-A2»C=S. 

Sioalbine  GIucom  Suif.  a«.  de  stnipinv         Easeace  de  montarde 

de  11  sfoslbine 

Cette  réaction  s'effectue  dès  qu'on  vient  à  broyer  la  moutarde  blanche  avec 
de  l'eau. 

LsiSinapine,  C^*H28AzO«,eât  un  alcaloïde  dérivé  de  làckoline  (t.  II,  p.  755). Celle-ci, 
qui  est  à  la  fois  alcool  et  oxyde  d'ammonium  composé,  0H-CH^-CH^Az(CH3)*-0H, 
,est  éthérîfiée  par  Vacide  sinapique,  C**H<^0*;  la  sinapine,  résultant  de  cette  élhé- 
•riQcation,  se  conduit  comme  un  oxyde  d'ammonium  composé  et  se  combine 
.aux  acides  avec  élimination  d'eau.  D'ailleurs  la  sinapine  libren'a  pas  été  isolée; 
eflle  se  dédouble,  par  hydratation,  quand  on  cherche  à  la  séparer  de  ses  sels 
(MM.  von  Babo  et  Hirscbbrunn)  : 

G<<H'*05-GH»-CH2-Az(CH3)3-OH  +  H^O  =  C^'H^^O*  +  OH-CH«-CH*-Az  (CH»)«-OH. 

Sinapine  Ac.  sinapique  Choliae 

Vacide  sinapique^  (GH3-0)24.3=C«H2(OH)2-CH=CH-CO^H8,  se  rattache  au  pyrogal- 
lol,  C*H^OH)34.2.3;  il  en  est  l'éther-oxyde  diméthylique  et  le  dérivé  acrylique. 
Il  présente  des  relations  étroites  avec  la  syringénine  (p.  695),  laquelle  serait 
l'alcool  correspondant,  (CH3-0)2^.3=C«H«(0H)j-CH=CH-GHî-0H5  (M.  Gadamer). 

V essence  de  moutarde  de  la  sinalbine  est  V isosuif ocyanate  paraoxybenzyligue^ 
Oï{^'CJ)i*-CH^^'Xz=G=S  ;  elle  constitue  une  huile  jaune,  à  saveur  piquante,  décom- 
posablepar  la  chaleur,  presque  insoluble  dans  l'eau. 

§  20.  —  Glycyrrhizine.  ^ 

C**H«3AzO<8. 

.    1.  La  glycyrrhizine,  sucre  de  réglisse,  acide  glycyrrhiiinique^  a  été  découverte 
par  Vogel  dans  la  racine  de  réglisse  {Glycyrrkiza  glabra,  Q,  echinata).  Elle  s'y 
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trouve  à  Tétai  de  combinaisons  avec  la  chaux  et  Tammoniaque.  Les  mêmes 
combinaisons  se  rencontrent  dans  les  racines  de  Polypodium  vulgare  et  de 
P.  pennatifidum,  dans  Técorce  de  monésia  (Ckrysopkyllum  glycyphlxum),  dans 
les  feuilles  de  Myrrkis  odorata  et  dans  diverses  fougères. 

2.  Préparation.  —  Le  commerce  prépare  une  glycyrrhizine  ammoniacale^  en 
portant  à  rébullUion  une  solution  d*extrait  de  réglisse,  obtenu  à  froid,  la 
clarifiant  au  blanc  d'œuf,  filtrant  et  précipitant  la  glycyrrhizine  par  addition 
d'acide  sulfurique  dilué  ;  les  flocons  de  glycyrrhizine  s'agglomèrent  en  une 
masse  brune,  poisseuse.  On  lave  celle-ci  à  Teau,  pour  éliminer  Tacide  sulfu- 
rique, on  la  dissout  dans  Tammoniaque  diluée,  on  filtre  et  on  évapore  la 
liqueur  à  sec,  à  une  douce  chaleur.  Le  produit  ainsi  obtenu  est  souvent  nommé 
glycine  ou  glyzine  (Roussin). 

3.  Le  glycyrrhîzate  acide  d'ammonium,  C**H^2AzO*^(AzH*),  peut  être  obtenu 
au  moyen  du  produit  commercial.  On  dissout  à  chaud  celui-ci  dans  une  quantité 
limitée  d'acide  acétique  cristallisable,  on  filtre  et  on  abandonne  la  liqueur 
refroidie,  sous  une  cloche,  à  côté  de  fragments  de  chaux  vive  qui  absorbent  la 
vapeur  d'acide  acétique.  Le  glycyrrhizate  cristallise.  On  le  purifie  par  des  cris- 
tallisations dans  l'acide  acétique  et  dans  l'alcool. 

~  4.  La  glycyrrhizine  libre  s'obtient  en  traitant  par  l'hydrogène  sulfuré  sa 
combinaison  plombique,  mise  en  suspension  dans  l'eau.  En  filtrant  la  liqueur 
bouillante,  elle  abandonne  le  glucoside  par  refroidissement.  Quant  à  la  combi- 
naison plombique,  elle  résulte  de  la  précipitation  du  sel  ammoniacal  par 
l'acétate  de  plomb. 

6.  Propriétés.  —  La  glycyrrhizine  est  amorphe,  cornée,  brune.  Elle  se  gonfle 
dans  l'eau  froide,  sans  se  dissoudre  ;  elle  se  dissout  à  chaud  dans  l'eau,  l'alcool 
faible  ou  l'acide  acétique  cristaliisable.  Les  acides  dilués  dédoublent  la  glycyr- 
rhizine en  formant  une  matière  sucrée  acide,  dite  acide  parasacckariquej  et  1^ 
glycyrrhétinCj  C32H**AzO*  ;  ce  dernier  composé  est  insoluble  dans  la  plupart  des 
véhicules.  Cette  réaction  éloignerait  la  glycyrrhizine  des  glucosides  parmi 
lesquels  on  la  range  d'ordinaire. 

Elle  se  conduit  comme  un  acide  tribasique.  En  dehors  du  sel  monoammoniacal, 
cité  plus  haut  et  cristallisé,  elle  donne  un  sel  triammoniacal,  C*^H«^AzO<*(AzH*)3, 
qui  est  amorphe.  Le  sel  tripotassique  est  cristallisable.  Le  sel  triplombique 
s'obtient,  comme  il  a  été  dit,  par  précipitation. 

2  21.  —  Solanine. 
C»H"AzO*o. 

1.  La  solanine,  ou  glucoside  solanidique,  a  été  découverte  par  Desfosses  en  i82i, 
dans  les  baies  de  la  morelle  (Solanum  nigrum).  Elle  existe  dans  un  assez  grand 
nombre  de  Solanées,  dans  la  pelure  et  les  jeunes  pousses  de  la  pomme  de  terre 
{Solanum  tuberosum).  Sa  composition  a  été  fixée  par  MM.  Cazeneuve  et  Breteau. 

2.  Préparation.  —  Les  germes  de  pomme  de  terre  sont  broyés  avec  la 
moitié  de  leur  poids  de  chaux  éteinte.  Le  mélange  séché  à  l'air,  dégraissé  à  la 
ligroîne,  est  épuisé,  à  froid,  par  l'alcool  fort.  La  liqueur  alcoolique  est  concentrée 
dans  le  vide,  à  40o-45".  La  masse  cristalline,  déposjée  est  essorée,  lavée  à  la 
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ligroïno  et  à  Téther,  puis  pnrifiée  par  des  cristallisations  dans  l'alcool  à  95  cen- 
tièmes, bouillant.  Les  cristaux  séparés  sont  rapidement  lavés  à  Téther  anhydre, 
pour  éliminer  Falcool,  et  séchés  dans  le  vide  (MM.  Cazeneuve  et  Breteau). 

3.  PROPRiérés.  —  La  solanine,  cristallisée  dans  Talcool,  contient  2  molécules 
d'eau  de  cristallisation,  C**H*'AzO<<>  +  2H*0.  Elle  constitue  des  aiguilles  soyeuses 
et  incolores.  Insoluble  dans  IVau  et  dans  Téther,  très  peu  soluble  dans  Talcool 
froid,  elle  est  plus  soluble  dans  l'alcool  chaud  ;  Talcool  amyliqne  Tenlève  aux 
liqueurs  alcalines.  La  solanine  fond  à  250<»  et  se  décompose,  à  température 
plus  élevée,  en  donnant  un  sublimé  de  solanidine  (voy.  ci-dessous)  et  en  déga- 
geant une  odeur  de  caramel. 

4.  Réactions.  —  La  solanine  possède  les  propriétés  d'un  alcali.  PuriHée,  elle 
est  à  peine  alcaline  au  tournesol.  Les  sels  sont  peu  solubles  et  difficilement 
cristallisables. 

Hydrolysée  par  les  acides  minéraux,  étendus  et  bouillants,  la  solanine  se 
décompose  en  solanidine,  glucose^j  rhamnose  et  galaciose-d. 

Une  goutte  d'un  mélange,  encore  chaud,  d'alcool  absolu  (9  p.)  et  d'acide  sul- 
furique  concentré  (6  p.),  colore  en  vert  clair  les  cristaux  de  solanine,  tandis 
que  le  liquide  prend  une  teinte  rosée,  très  pdle.  L'acide  azotique  et  l'acide 
chlorhydrique  ne  donnent  aucune  coloration  avec  la  solanine  pure  (MM.  Caze- 
neuve et  Breteau). 

5.  La  solanidine,  CH'^ÂzO  (MM.  Oddo  et  Golombano),  est  cristallisée,  soluble 
dans  l'éther,  fusible  à  90». 

6.  Solanéine,  C^H^^AzO'^.  —  Ce  glucoside  amorphe  accompagne  la  solanine 
dans  les  germes  de  pomme  de  terre  ;  on  le  sépare  de  la  solanine  en  faisant  cris- 
talliser celle-ci  dans  l'alcool  à  85  centièmes  (M.  Firbas).  Il  fond  à  206».  Il  est 
plus  soluble  dans  Talcool  que  la  solanine.  Les  acides  minéraux  dilués  dédoublent 
la  solanéine  en  donnant  une  matière  sucrée  et  de  la  solanidine, 

l  22.  —  Glucosides  divers. 

1.  Antiarine,  C«7H«K)«o+4H«0.  —C'est  le  glucoside  deVAntiaristoxicaria^doui 
la  sève  laiteuse  est  employée  comme  poison  de  flèches  dans  l'Archipel  indien 
(Mulder).  L'antiarine  est  cristallisée  et  fond  vers  225».  L'hydrolyse  la  dédouble 
en  antiarigénine,  C^^H^^O',  et  antiarose,  C«H**0«. 

2.  Apiine,  C^^H^O*.  —  Glucoside  cristallisé  accompagnant  Tapiol  dans  le  persil 

(Braconnot).  L'apiine  fond  à  228»,  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble 

dans  l'eau  chaude,  dextrogyre  :au=z-\- 173».  Son  hydrolyse  par  les  acides  fournit 

OH  PO-CH 

Vapioae  (p.  580)  et  Vapigénine  ou  i.^.i-trioxyflavoney     ^  ^  C<^H*  ^        i(  . 

OH3  0  -  Cn-C"H'-0n4 

L'apigénine,  qui  est  cristallisée  et  fusible  à  292»,  est  un  dérivé  trihydroxylé  de 

CO-CH 

la  flavone  ou  ^-phényl-^-benzopyrone  (t.  II,  p.  450),  C*H*  ''        n  . 

""  0  -  C-C»H* 

3.  Acide  atractyliqne,  C^^H^^S^O'».  —  L'atractylate  de  potassium  présente 
certaines  analogies  de  composition  avec  le  myronate  de  potassium;  il  a  été 
découvert  par  Lefranc  dans  les  racines  d'Atractylis  gummifera.  Ce  sel 
C30H5*S30<8K3^  cristallise  en  prismes  courts;  il  se  dissout  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  faible  ;  il  est  dextrogyre. 


Digitized  by 


Google 


GLDC08IDE8  715 

L'acide  libre  est  très  soluble  dans  Teau,  précipilable  par  Tacétate  basique 
de  plomb.  Il  est  décomposé  par  la  potasse,  en  donnant  finalement,  entre  autres 
produits,  de  Vacide  valérianiquey  de  Tacide  sulfurique  et  une  matière  sucrée. 

4.  Aacubine,  C'^H^^O®  +  H^O.  —  Le  glucoside  cristallisé  de  Taucuba  du  Ja- 
pon (MM.  Bourquelotet  Hérissey)  fond  à  ISl'»;  il  est  lévogyre  :  aD=  i74o,4  pour 
le  corps  anhydre.  L'hydrolyse  le  dédouble  en  glucose-d  et  aucubigéninCj  C^H^O^. 

6.  Boldine,  C^OH^^O».  —  La  boldine  (M.  Chapoteaut)  a  été  retirée  des  feuilles 
de  boldo  (Boldoa  fragrans).  ChauCTée  avec  Tacide  chlorhydrique,  elle  produit  du 
chlorure  de  méthyle,  de  la  glucose  et  un  composé  sirupeux,  insoluble. 

6.  Galncine,  C^OH^^O*».  —  Ce  principe,  appelé  aussi  acide  caïncique,  existe  dans 
Técorce  de  racine  de  Chiococca  raeemosa  (Pelletier  et  Caventou).  Il  cristallise 
dans  Talcool  en  petites  aiguilles  solubles  dans  600  parties  d'eau  froide,  solubles 
dans  Talcool.  Hydrolyse  par  Tacide  chlorhydrique,  il  donne  la  caincétine, 
C^H^'O*,  qui  est  un  dérivé  butyrique,  et  un  isomère  de  la  glucose. 

7.  Acide  cathartiqne.  —  Ce  composé  existe  à  Tétat  de  sel  de  calcium  et  de 
sel  de  magnésium  dans  les  feuilles  de  séné,  dans  Técorce  de  nerprun  et  dans 
les  feuilles  d'Albizziasaponaria;  il  constitue  le  principe  purgatif  de  ces  drogues. 
Il  est  dédoudable,  par  hydrolyse,  en  un  sucre  indéterminé  et  un  acide  catharto- 
génique, 

8.  Gerbérine,  C^'H^W.  —  Glucoside  toxique  des  semences  de  Cerbera  odollatn 
(M.  Plugge).  Il  est  cristallisé,  fusible  à  192**  en  s'altérant,  fort  peu  soluble  dans 
Teau.  L'hydrolyse  par  les  acides  le  dédouble  en  glucose  et  cerbertine. 

9.  Chicoriine,  CsaflaW»  +4  1/2  H«0.  — C'est  un  diglucoside.  Ilaété  retiré  des 
fleurs  de  la  chicorée  (M.  Nietzki).  Il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à2i5<*,  avec 
altération;  il  est  à  peine  soluble  dans  Teau  froide,  très  soluble  dans  Teau 
chaude  et  dans  Talcool.  Il  réduit  à  chaud  la  liqueur  cupro-alcaline.  Hydrolyse, 
il  fournit  la  glucose  et  un  composé  C2<>H<*0^,  qui  l'accompagne  dans  les  fleurs 
de  chicorée. 

10.  Goloc3rnthine,  C*«H'*«0^3.  _  Retirée  par  Walz  des  fruits  de  coloquinte,  elle 
est  amorphe,  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool.  L'hydrolyse  la  dédouble  en 
glucose  et  colocynthèine,  C^^H^'^O*^.  Elle  est  purgative. 

il.  Gonyallamarine,  C23H**0*^.  —  La  convallamarine  a  été  découverte  par 
Walz,  avec  la  convallarine  (voy.  ci-dessous),  dans  le  muguet  de  mai.  Elle  forme 
une  poudre  cristalline,  très  amère,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  presque 
insoluble  dans  Téther,  lévogyre  :  «d  = —  55*  en  solution  alcoolique  (M.  Tanret). 
Hydrolysée  par  les  acides  dilués,  elle  forme  une  matière  sucrée  et  IdiConvaUama^ 
rétine,  C»>H3«08,  cristallisable. 

12.  Gonyallarine,  C^^H^^oh.  —  Le  second  glucoside  du  muguet  se  sépare  du 
premier,  la  convallamarine,  parce  qu'il  est  précipitable  par  l'acétate  basique  de 
plomb.  Il  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  rectangulaires;  il  est  presque  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool.  L'hydrolyse  le  dédouble  en  glucose  et 
eonvallarétine,  C*<H2«03,  cristallisable. 

13.  Goriamyrtine,  C'^H^co^o.  —  C'est  le  glucoside  du  redoul  (Coriarîamyrtifolia)  ; 
il  a  été  découvert  par  M.  Riban.  Il  cristallise  en  prismes  rhomboîdaux  obliques, 
fusibles  à  220*.  Sa  saveur  est  amère.  H  est  soluble  dans  70  parties  d'eau 
froide,  très  soluble  dans  l'alcool  chaud.  L'hydrolyse  par  l'acide  chlorhydrique 


Digitized  by 


Google 


716  CHIMIE   ORGANIQUE.    —   LIVRE   IV,    CHAPITRE  X 

dilué  le  dédouble  en  une  matière  sucrée  et  une  substance  résineuse.  La  coria- 
myrtine  est  très  toxique. 

14.  Crocine,  C*'»H^®0^.  —  La  crocine,  appelée  aussi  poiychroite  ou  couleur  de 
safran,  constitue  la  matière  colorante  des  stigmates  du  safran  {Crocus  sativui)  : 
elle  est  accompagnée,  dans  la  plante,  par  la  picrocrocine  ou  amer  de  safran  (voy. 
p.  719).  La  crocine  constitue  une  masse  jaune,  soluble  dans  Teau,  insoluble 
dans  1  alcool  absolu  ;  Tacide  sulfurique  concentré  la  colore  en  bleu  foncé  ; 
rhydrolyse  la  dédouble  en  crocose  (voy.  p.  623)  etcroce<intf,C**H*H)*.Lacrocétine 
est  pulvérulente,  rouge,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  les  alcalis;  Tacide 
sulfurique  concentré  la  colore  en  bleu  comme  la  crocine. 

15.  Cydamine,  C**H**0*®.  —  On  nomme  ainsi  un  glucoside  du  cyclamen  (Cycla- 
men europoBum)  et  de  diverses  Primulacées  (M.  de  Luca).  La  cyclamine  forme  des 
cristaux  microscopiques,  fond  à  236®,  se  dissout  dans  71  parties  d'alcool  à 
96  centièmes;  sa  solution  aqueuse  mousse  abondamment.  L'acide chlorhydrique 
dilué  ou  Témulsine  Thydrolysent  en  donnant  la  cyclamirétine^  G'^H^^O',  et  un 
sucre  dextrogyre,  fermentescible,  incristallisable. 

16.  Datitcine,  C^<H»*0<*  +  2H20.  —  Stenhousea  retiré  ce  glucoside  des  racines 
de  Datisca  cannabina,  employées  dans  Tlnde  pour  teindre  la  soie  en  jaune.  La 
datiscine  cristallise  dansTeau  en  lamelles  brillantes,  presque  insolubles  à  froid; 
elle  fond  à  190®.  Les  alcalis  et  les  terres  la  dissolvent  avec  coloration  jaune 
intense.  Par  fusion  potassique,  elle  produit  de  Vacide  salieylique.  Avec  Tacide 
nitrique,  elle  forme  de  Tacide  picrique.  Les  acides  dilués  et  chauds  la  dédoublent 
en  rhamnose  et  datUcétine, 

La  datiscétine,  C<»H«0«  ou  C«H«  ^^^  ^C«t'^"2  _,  cristallise  en  aiguilles 

^  0  ^      ^(0-CH3)»  * 

jaunes,  fusibles  à  237<*  ;  elle  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide.  Oxydée  par 

Tacide  nitrique  dilué,  elle  donne  de  Tacide  nitrosalicylique  ;  Toxydation  par  la 

potasse  fondante  fournit  de  Tacide  salieylique. 

17.  Diosmine.  —  Le  glucoside  des  feuilles  de  bucco  {Diosma  crenata)  présente 
de  grandes  analogies  avec  Vhespéridine  (M.  Spica). 

18.  Fraxine,  C'^H^^O'®.  —  La  fraxine  ou  paviine  a  été  extraite  de  Técorce  du 
Fraxinus  exceUior  (M.  Salm-Horstmar)  ;  elle  existe  aussi  dans  celle  de  divers 
FraxinuSj  de  VJËsculus  pavia  et  de  VjE,  hippocastanum,  EWe  cristallise  en  aiguilles 
hydratées,  incolores  ;  elle  est  fusible  à  320<»,  après  dessiccation.  Par  hydrolyse, 
elle  donne  de  la  glucose  et  un  composé  cristallisé,  la  fraxétine  ou  acide  fraxéti- 
nique,  C^OHW. 

19.  Fustine,  C^H^^O^.  —  Ce  glucoside  se  trouve  combiné  à  un  tanin  dans  le 
bois  du  Rhus  cotinus  (M.  Schmid).  Il  constitue  de  longues  aiguilles  incolores, 
brillantes,  fusibles  à  21 8®  ;  il  est  très  soluble  dans  Teau  chaude,  dans  Talcool 
et  dans  les  alcalis  dilués.  Hydrolyse  par  un  acide,  il  se  dédouble  en  un  sucre 
non  déterminé  et  en  fiséiine, 

La/S5ea'n6,C''''>H'0O^'f4H^O,  existe  aussi  toute  formée  dans  le  boisde  Hhuscotinm 

(  t.  II,  p.  354)  et  dans  le  bois  de  Quebtacho  Colorado,  C'est  un  dérivé  de  TisoGOumarine, 

O  -  f  -C®H^=^OH^^ 
un  trioxy/lavonol,   OH3-C6H3 (     "  u*"      ^      '  ^'\  La  fisétine  fondue  avec  la 

CO-C-OH 

potasse  fournit  la  résorcine,  la  phloroglucine  et  l'acide  protocatéchique. 
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20.  Gentiopicrine,  C*>H**0**.  —  Principe  cristallisé  (Kromayer)  fourni  par  la 
racine  de  gentiane  (Gentiana  lutea).  Il  est  amer,  fusible  vers  i25<*,  soluble  dans 
l'eau  et  non  dans  l'alcool  absolu,  dédoublable  par  les  acides  étendus  en  sucre 
fermentescible  et  gentiogénine^  C'*H*«0*.  Son  pouvoir  rotatoire  estao  =  —  196°. 

21.  Gl7C7philline,(?(H^tO^  —  Ceglucoside  a  été  retiré  des  feuilles  de  Smilax 
glycyphUta  (MM.  Wright  et  Rennie)  ;  il  cristallise  avec  3  molécules  d'eau  dans 
l'éther  chargé  d'eau,  et,  dans  l'eau,  avec  4  molécules  1/2.  Dans  le  second  cas,  il 
forme  des  prismes  volumineux  ;  après  dessiccation,  il  fond  à  175°.  Peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  la  glycyphilline  se  dissout  plus  abondamment  à  chaud  ;  ell« 
est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  L'acide sulfurique,  dilué  et  chaud,  l'hydrolyse 
en  formant  de  la  rhamnose  et  de  la  phlorétine  (p.  704). 

Glyoyphilliae  Rhininose  Phlorétine 

22.  Hédérine,  C^âH^O»»  +  2H20.  —  Le  lierre  {Hedera  Hélix)  contient  ce  glu- 
coside  qui  cristallise  en  aiguilles  brillantes  (M.  Vernet).  L'hédérine  fond  à  233° 
en  s'altérant;  elle  est  lévogyre  :  ad  =  —  47°,5  en  solution  alcoolique.  Insoluble 
dans  l'eau  et  le  chloroforme,  elle  est  très  soluble  dans  l'alcool  chaud.  H ydrolysée 
par  l'acide  sulfurique  dilué,  elle  donne  un  sucre fVhédérose  (p.  623),  et  une  subs- 
tance dextrogyre,  C*^H**0®,  cristaliisable,  fusible  à  278°. 

23.  Helléboréine,  G^*H*^0<s.  —  Ce  glucoside  existe,  avec  l'helléborine,  dans  les 
racines  de  divers  hellébores  (MM.  Husemannet  Marmé).  L'helléboréine  se  dépose 
de  sa  solution  alcoolique  concentrée,  en  fines  aiguilles  incolores,  groupées  en 
étoiles,  hygroscopiques  et  altérables  à  l'air.  Elles  est  fort  soluble  dans  l'eau, 
moins  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  Hydrolysée par  l'acide  sulfu- 
rique dilué  et  chaud,  elle  produit  de  la  glucose  et  de  V hellébore tine,  C**H'W, 
qui  se  sépare  en  flocons  bleuâtres.  L*hélléborétine  n'est  pas  toxique,  alors  que 
rhelléboréine,  l'est  beaucoup. 

24.  Helléborine,  C3«H**0«.  —  L'helléborine,  qui  accompagne  Thelléboréine 
dans  les  hellébores  (MM.  Husemann  et  Marmé),  est  relativement  peu  abondante. 
Beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau  que  l'helléboréine,  elle  cristallise  dans  ce 
liquide,  avant  cette  dernière,  sous  forme  d*aiguilles  incolores,  brillantes,  fusibles 
à  250°.  L'hydrolyse  la  résout  en  glucose  et  helléboresine,  C^H^^O*.  Elle  est  très 
toxique. 

25.  Indican,  G^^H^^AtO*.  —  Vindiean  végétal  est  contenu  dans  les  plantes  à 
indigo  (Indigofera  divers),  dans  le  pastel  {Isatis  tinctoria),  le  Nerium  tinctorium  et 
lePolygonum  tinctorium;  il  a  été  isolé  par  M.Schunck  (t.  II,  p.  1189).  Il  cristallise 
avec  3  H^O  (MM.  HoogewerfT  et  Ter  Meulen).  Il  est  fusible  à  51°,  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  très  amer;  sec,  il  fond  à  102°.  11  s'altère  déjà  par  ébullition 
prolongée  avec  l'eau.  Chauffé  avec  Tacide  chlorhydrique  dilué,  il  est  hydrolyse 
en  produisant  la  glucae-^  et  Vindoxyle  (MM.  Hoogewerfif  et  Ter  Meulen)  : 

C'^H"AzO«  +  H«0  =  C«H»«0«  +  G«H*  :^^^.**^^CH; 

"^   AzH   '^ 

Indican  Giocoae  Indoxyle 

si  Ton  opère  en  présence  de  l'air,  l'indoxyle  s'oxyde  et  est  changé  en  indH/o&/eii  ; 

C»H\^^^^^^^^CH  +  CHt^^J^  )G«H'  +  0»  =  2H^  +  ^"*  v^^H^^^^H  ^  ^"*- 
Indoxyle  Indoxyle  Indigo  bleu 
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Dans  les  feuilles  de  rindigolier^rindican  est  accompagoé  d'un  enzyme,  Vindié- 
mulsine,  qui,  dans  la  fabrication  de  Tindigo  végétal,  intervient  pour  hydrolyser 
Tindican  des  feuilles  (t.  II,  p.  1189). 

26.  Lokaïne,  C'2H*W".  —  Le  lo-hao^  matière  colorante  verte,  fabriquée  en 
Chine  avec  le  Rhamnus  utilis  et  le  A.  chloropkorus,  est  une  laque  àlaquelle  le  car- 
bonate d'ammonium  enlève  la  combinaison  ammoniacale  de  la  lokaîne  ;  celle-ci 
se  précipite  par  addition  d'alcool  à  la  liqueur  (MM.Cloez  et  Gui^net).  Le  composé 
ammoniacal,  traité  par  Tacide  oxalique,  donne  la  lokaîne  ou  acide  lokaonique 
(M.  Kayser).  La  lokaîne  sèche  constitue  une  masse  bleue,  à  reflets  métalliques, 
insoluble  dans  Teau  et  Talcool,  soluble  dans  les  alcalis  en  formant  une 
liqueur  bleue.  Hydrolysée,  elle  donne  la  lokaosc  (p.  623)  et  Yacide  lokanique, 
C36H3Goa«.  Ce  dernier  produitestune  poudre  cristalline,  violet  foncé;  les  liqueurs 
alcalines  et  chaudes  le  dédoublent  en  pA/oro^/Mcûîtf,C W=(OH)^<. 3.5,  et  acide c/ê/o- 
kanique,  C^^HW  {M.  Kayser). 

27.  Lupinine,  C^^H^^O'»  +  7  H^O.  —  La  lupinine  a  été  retirée  du  lupin  (Lupinm 
luteiis)  par  MM.  Schulze  et  Barbieri.  Elle  cristallise  en  fines  aiguilles  ;  elle  est 
presque  insoluble  dans  Teau  froide,  peu  soluble  dans  Teau  chaude  et  dans 
l'alcool  ;  les  liqueurs  alcalines  la  dissolvent  avec  coloration  jaune.  La  lupinine 
s'hydrolyse  dans  Teau  bouillante,  plus  rapidement  en  présence  d'un  acide,  en 
produisant  la  i7/MC05e  eilalupigénine  C^'H^^O^*,  principe  insoluble  dans  l'eau, 
sublimable. 

28.  Ményanthine,  C^^H^^O'^  —  Le  glucoside  des  feuilles  étMenyanthes  irifoliata 
(Kromayer)  est  amorphe,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  à  chaud, 
soluble  dans  l'alcool,  fusible  vers  llo°.  Hydrolysée,  la  ményanthine  donne  un 
sucre  lévogyre  et  le  ményanthol,  C^H^O,  composé  huileux,  à  caractères  phéno- 
liques. 

29.  Ononinei  C^OH^^O'^.  —  L'ononine  a  été  extraite  de  racines  d'Ononw 
spinosa  (Hlasiwetz).  Elle  forme  de  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  235'';  elle 
est  insoluble  dans  l'eau  froide,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  ou  dans 
l'alcool  froid.  Les  acides  dilués  et  chauds  la  dédoublent  en  glucose  et  formoné- 
tine,  C2iHa<>06. 

Cette  dernière  constitue  de  petits  cristaux  insolubles  dans  l'eau  et  dans 
l'éther  ;  elle  est  soluble  dans  les  alcalis,  qui, à  Tébullition,  la  dédoublent  enacidc 
formique  et  ononétine  : 

C3*H^0«  +  2H20  =  c23h^O«  +  H-CO^H. 

Formonéline  Ooonétine        Ac.  formique 

L'ononétine  cristallise  en  prismes  insolubles  dans  l'eau. 

30.  Picéine,  C*^H*W  +  H^O.  —  La  picéine  existe  dans  les  aiguilles  de  pin 
(Ptnus  picea)  (M.  Tanret).  Elle  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  soyeuses;  sèche, 
elle  fond  à  194<».  Elle  est  soluble  dans  50  parties  d'eau  froide  et  dans  1  partie  d'eau 
bouillante.  Les  acides  dilués  et  l'émulsine  dédoublent  la  picéine  en  ghicose-d  et 
picéol,  C^HW.  Ce  dernier  corps  est  cristallisable  en  aiguilles,  fond  à  109%  en 
s'altérant,  et  donne  avec  les  alcalis  des  combinaisons  cristallisées. 

.    31.  Picrocroome,  C^SH^^O'^.  —  Ce  composé,  dit  aussi  amer  de  safran,  est  retiré 
du  safran  {Crocus  sativus).  Il  cristallise  en  prismes,  fond  à  75^,  est  très  soluble 
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dans  Teau  et  dans  Talcool.  Les  liqueurs  alcalines  ou  acides  le  dédoublent  en 
crocose  (p.  623)  et  un  carbure  camphénique  dit  huile  de  safran  : 
C38h66oIT  +  H^O  =  3C«H<2o6  4.  2G*«H*«. 

32.  Rhinantine,  C^«H"»Wo.  ~  On  a  extrait  ce  glucoside  (Ludwig)  d'un  grand 
nombre  de  végétaux  des  genres  Antirrhinum,  Alectorolophus,  Euphrasia,  Melam- 
pyrum,  etc.  Il  cristallise  en  prismes,  se  dissout  dans  Teau  et  donne,  par  hydro- 
lyse, de  la  glucose  et  une  matière  amorphe,  brune,  la  rhinantogénine. 

33.  Robinine,  C^SH^W***  —  Retirée  des  fleurs  de  Robinia  pseudo-acacia  (Zwenger 
et  Dronke),  la  robinine  est  cristallisée  en  aiguilles  fusibles  à  195^*.  Elle  se  dédouble, 
par  hydrolyse,  sous  l'action  des  acides  mais  non  de  l'émulsine,  en  rhamnose, 

glucose-d  et  en  un  tno,ryflavonol,  (0HP<.3=C>^H^(        n^  *  (p.  716). 

34.  Acide  robérythriqae,  C^cH^O'^.  —  Ce  principe,  contenu  dans  la  racine  de 
garance  (Rubia  tinctorum),  fournit  Talizarine  dans  diverses  circonstances 
(Uochleder);  il  existe  dans  les  racines  d'Oldenlandia  umbellata,  ainsi  que  dans 
le  Morinda  citrifolia  et  le  M,  tincioria;  cette  dernière  origine  Ta  fait  nommer 
morindine.  L'acide  rubérythrique  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  soyeux, 
jaunes,  fusibles  à  258*.  Peu  soluble  dans  Teau  froide,  il  est  plus  soluble  à  chaud. 
Les  alcalis  le  dissolvent  avec  coloration  rouge.  L'acide  chlorhydrique  dilué  et 
chaud  le  dédouble,  par  hydrolyse,  en  glucose-d  et  alizarine  (p.  740)  ; 

(Ac.  rubérythrique)  C^H^O^^  +  2  H^O  =  2C^WH)^  +  ^H*  C  nn  ^^  ^*"^  C  nÎÎ^  (Alizarine). 

Il  ne  teint  pas  les  fibres  mordancées.  11  forme  des  sels  colorés.  C'est  l'acide 
rubérythrique  qui  fournit  Talizarine  dans  la  teinture  par  la  racine  de  garance. 

L'acide  rubérythrique  est  accompagné,  dans  la  garance,  d'un  glucoside  qui 
produit  \VL  purpurine  (p.  747)  comme  lui  donne  l'alizarine;  ce  glucoside  de  la  pur- 
purine est  fort  instable. 

Il  est  accompagné  en  outre  du  glucoside  de  la  rubiadine^  C2*H*<^0^  (MM  Schunck- 
et  Marchlewski).  Celui-ci  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  270^»;  il  se 

CO 
dédouble,  par  hydrolyse,  en  glucose-d  et  rubiadine,  (OH)»=C«Ha(       ;;C«H3-CH3, 

une  dioxyméthylanthraquinone.  Cette  dernière  substance  constitue  des  aiguilles 
jaunes,  brillantes,  fusibles  à  290°. 

35.  Rutine,  C^'H^oQ'*  +  211^0.  —  Trouvé  d'abord  par  Weiss  dans  la  rue  {Ruta 
graveolens),  ce  glucoside  a  été  rencontré  ensuite  dans  divers  végétaux  {Capparis 
spinosa,  Sophora  japonica,  sarrazin).  Il  cristallise  dans  Teau  en  aiguilles 
soyeuses,  jaunes,  hydratées.  Sec,  il  fond  à  i90\  Il  est  presque  insoluble  dans 
l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante,  avec  coloration  jaune  de  la  liqueur, 
soluble  dans  l'alcool.  L'hydrolyse  le  dédouble  en  glucose-d,  rhamnosc  et  quercé- 
tine  ou  tétraoxyflavonol  (p.  704)  : 

0371,30016  4.  2H20  =  G«n*205  +  C^H^^oe  +  (^>")^3=^"^^cQXoH  ~         ^*' 
RuUne  Rbimnose  Glocose  Quercéline 

La  rutine  est  donc  voisine  du  quercitrin  (p.  704). 

36.  Saponine.  —  On  a  désigné  sous  ce  nom  des  principes  végétaux  qui  ne 
paraissent  pas  identiques  entre  eux  dans  tous  les  cas;  ils  présentent,  comme 
caractère  commun,  de  former  avec  l'eau  des  solutions  moussant  abondam- 
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ment,  maintenant  en  suspension  les  poussières  fines  ou  les  liquides  émulsionnés, 
dissolvant  les  globules  du  sang.  L'acide  sulfurique  concentré  les  colore  en  jaune 
qui  passe  au  rouge,  puis  au  violet  et  au  bleu. 
'  ~  saponine  de  la  saponaire  (Saponaria  officinali^),  qui  se  rencontre  égale- 
dans  les  racines  de  la  saponaire  d'Egypte  (Gypsophita  struthiiim)  et  du 
Bila  {Polygala  senega),  dans  les  semences  d'Agrostemma  gitagOy  dans 
ce  de  Panama  [QuUlaja  smegmadermos),  a  été  surtout  étudiée.  L'écorce  de 
na  en  contient  plus  de  8  pour  100,  et  la  saponaire  d'Egypte  plus  de 
ur  100.  Elle  constitue  une  poudre  amorphe,  provoquant  Téternuement 
énergie,  de  composition  C^^H^'O**.  Elle  est  toxique.  L'acide  sulfurique 
la  dédouble  en  matière  sucrée  et  sapogénine,  C^*H^O*.  Cette  dernière 
ince  cristallise  en  aiguilles,  fond  à  226<',  est  insoluble  dans  l'eau;  par  la 
I  potassique,  elle  donne  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  butyrique. 
Smilacine,  C*»H»^0*o  +  21/2  H«0.  —  Trouvé  dans  diverses  racines  de  sal- 
îille  (Smilax  china  et  S.  aêpera)^  ce  principe  (Fluckiger)  a  été  nommé 
paniline,  pariglinej  acide  parillique.  11  cnstallise  en  petits  prismes  aplatis, 
res  ;  il  fond  à  l??*'.  Insoluble  dans  l'eau  froide,  il  se  dissout  dans 
^iïes  d'eau  bouillante;  l'alcool  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse  chaude, 
ydrolyse,  il  se  dédouble  en  une  sucre  et  en  parigénine,  G^H^^*,  substance 
[lisée. 

Vincétozine,  C*«H**0«.  —  M.  Tanretji  retiré  ce  glucoside  de  l'écorce 
épiade  (Asclepias  vincetoxicum).  La  vincétoxine  existe  sous  deux  états  : 
oluble  dans  l'eau,  l'autre  insoluble.  Les  deux  vincétoxines  sont  amorphes, 
acide  chlorhydrique,  elles  donnent  un  sucre  et  un  principe  colorant  rouge. 
Xaûthorhamiiine,Cî*^H"0*<>.  —  La  xanthorhamnine  ou  a-rAamné(ytfw  existe 
les  graines  d'Avignon  et  dans  les  graines  de  Perse,  fniits  du  Rhamnus 
nia  et  du  R.  tinctoria  (Kane).  Ce  glucoside  cristallise  dans  l'alcool  en 
les  fines,  jaunes  d'or,  contenant  2  molécules  d'alcool  de  cristallisation;  il 
bs  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'éther,  la  benzine  et  le  chloroforme, 
cides  dilués  l'hydrolysent  en  donnant  le  rhamnose,  la  goiactose-d  et  la 

^^^«'»^»  ^.,?!!*'C*»^^L"S'?.Î^^"*^"^^''^   in   éther-oxyde   monométhy- 

de  la  quercétine  ou  tétra-oiyflavonol  (p.  704).  Quand  on  l'hydrolyse  par 
zyme  contenu  dans  les  graines  de  Perse,  la  rhamninase,  il  se  forme  une 
irotriose,  la  rhamninose  (p.  660j,  C'^H^^O'*,  dédoublable  par  les  acides 
i  en  2  molécules  de  rhamnose  et  1  molécule  de  galactose-d  (MM.  C.  et 
nret). 
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CHAPITRE  XI 

ALDÉHYDES-PHÉNOLS 


}  1*'.  —  Aldéhydes-phénols  en  général. 

i.  Un  aldéhyde-phénol  est  un  corps  qui  possède,  en  même  temps  qu'une  ou 
plusieurs  fonctions  aldéhydiques,  une  ou  plusieurs  fonctions  phénoliques.  Les 
fonctions  aldéhydiques  pouvant  présenter  les  caractères  divers  dont  il  a  été 
parlé  dans  les  chapitres  précédents,  la  classe  des  aldéhydes-phénols  comprend 
des  corps  assez  variés. 

2.  En  fait,  les  aldéhydes-phénols  sont  caractérisés  par  les  réactions  spéci- 
fiques des  fonctions  aldéhydiques  diverses  et  de  la  fonction  phénolique. 

3.  FoRMULRs.  —  Dans  les  formules,  les  aldéhydes-phénols  se  distinguent,  par 
la  coexistence  des  groupements  -COH  ou  -CO-  avec  le  groupement  -OH,  ce 
dernier  étant  en  relation  directe  avec  une  chaîne  fermée  aromatique.  Leur 
notation  consiste  donc  à  représenter  chacune  des  fonctions  comme  on  le  fait 
pour  ces  fonctions  prises  isolément 

4.  Modes  de  formation.  —  Les  aldéhydes-phénols  à  fonctions  aldéhydiques 
primaires  se  produisent  dans  les  réactions  générales  suivantes  : 

1^  Par  élimination  de  H^,  dans  une  oxydation  des  alcools-phénols,  les  fonc- 
tions alcooliques  étant  changées  en  fonctions  aldéhydiques  : 

On-C«H»-CH3-OH      -f      0      =      H^O      +      ()H-C«H*-COH. 

Alcool-phéDol  oxybenzyliqiie  Aldéhyde-phénol  oxybenzolqiia 

L'oxydation  se  réalise  par  Tacide  chromique  ou  les  permanganates  alcalins, 
agissant  sur  Talcool-phénol  ou  sur  son  éther  phénolique. 

2®  Par  réduction  d*un  acide  phénol  y  la  fonction  acide  étant  changée  en  fonc- 
tion aldéhyde  : 

OH-C«H«-CO«H      +      H*      =      H*0      +      OH-C«H*-COII. 

Ac.  oxybeoioïqac  Aldéhyde-phénol  oxybeozoïquc 

L'amalgame  de  sodium,  en  liqueur  acide,  effectue  cette  transformation  ;  celle- 
ci  résulte  encore  de  la  distillation,  avec  le  formiate  de  calcium,  du  sel  de  calcium 
de  Tacide-phénol  (p.  46oJ. 

3°  Par  oxydation  des  phénols  ou  des  éthers  de  phénols,  présentant  dans  leurs 
formules  une  chaîne  latérale  à  double  liaison  : 

CH3-0-C«H»-CH=GH-CIl3      +     20     =     CH^-O-C^Il'-COH     +     COH-GH». 

Éther  mélhylique  Aldéhyde  anisique  AcéUildéhydo 

du  parapropénylphénol 

4*  En  oxydant  indirectement  les  aldéhydes  aromatiques.  A  cet  effet,  on  les 
transforme  en  aldéhydes  aromatiques  ni  1res,  qu'un  réducteur  change  en  aidé- 
BBRTHELOT  et  ju.NGFLEiscH.  ^  Traité  élém.  de  chimie  organ.  T.  46 
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hydes-alcalis ;  ces  derniers,   traités  par  Tacide  azoteux,  donnent   Taldéhyde- 
phénol  : 

(Ald.beozoïqoenitré)  AzO*-C^H*-COH  +  6H  =  2  H^  +  AzH^-C*H*-COH  (Aid.  bentoïque  aminé); 

AzH2-C«n*-C0H    +    AzO^H    =    2Az    +    H^    +    OH-C«H*-COH. 

Aid.  benzolque  imÎDé  Ald.-phénol  oiybenzolque 

5<»  Par  une  réaction  très  générale,  conduisant  à  la  fixation  de  -CO-  sur  les 
phénols,  c'est-à-dire  au  remplacement  de  H  par  -COH  dans  les  phénols.  Cette 
réaction,  due  à  Reimer,  consiste  à  chauffer  doucement  les  phénols  avec  le 
chloroforme,  dans  une  liqueur  chargée  d'hydroxyde  alcalin  : 

On-C«Hî^  +  CHCP  +  3K0H  =  3KC1  +  2H^  +  OH-C«H<-COH. 

Phénol         Chloroforme  Aid.  oiybeiuolqne 

D'ordinaire,  deux  aldéhydes-phénols,  ortho  et  para,  prennent  simultanément 
naissance  dans  cette  réaction.  Quand  on  pratique  celle-ci  sur  un  phénol  appar- 
tenant déjà  à  la  série  para  par  quelque  chaîne  latérale,  tel  que  le  paracrésylol, 
0H,-G*H*-CH3^,  elle  ne  fournit  qu'un  seul  aldéhyde-phénol. 

6»  Par  une  autre  réaction  très  générale,  due  à  M.  Gattermann  ;  l'action  sur 
les  phénols  ou  leurs  éthers,  de  Tacide  cyanhydrique  et  du  gaz  chlorhydrique,  en 
présence  ou  même  en  Tabsence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  ;  il  se  forme 
d'abord  une  aldimine  que  Teau  décompose  en  produisant  Taldéhyde-phénol  : 

(Phénol)  OH-C*H'  -h  CAzH  =  0H-C*H*-CH=A2H  (Phéocltldimine)  ; 
(PbénoUldimioe)  OH-G«H*-CH=AïH  -f  H*0  =  AzH*  +  OH-C«H<-COH  (Aldéhyde-phénol). 

K  2.  ^  Aldéhydes-phénols  oxybenzolques. 
C'HH)^  OH-c«H*-coa. 

1.  —  Aldéhj^e  orthoxjdbensolque. 

OHj-C«H*-COH^. 

1.  l/aldëhyde  orthoxybenzoTque,  appelé  le  plus  souvent  aldéhyde  êalicylique^  a 
été  nommé  aussi  acide  salicyleux^  saliq/laly  hydrure  de  salieyle,  aldéhyde  orthoxy- 
bensyliquef  méthylalphénol,  oxyphényl'mithanaly  oxybenzaldéhyde^  phénolméthylal, 

11  a  été  découvert  par  Pagenstecher,  en  1835,  dans  Tessence  de  fleurs  de  reinc- 
des-prés  [Spirea  ulmaria)  et  reproduit,  trois  ans  après,  par  Piria,  en  oxydant  la 
salicine.  Il  forme  la  plus  grande  partie  de  l'essence  de  reine-des-prés  ;  on  le  ren- 
contre dans  d'autres  Spirea  ainsi  que  dans  les  racineset  les  tiges  du  Crépis /ios^tda. 

2.  Formations.  —  Il  prend  naissance  :  1^'Dans  l'action  du  chloroforme  sur  le 
phénol  en  présence  de  la  soude  (Reimer)  ;  il  est  alors  accompagné  de  son  isomère, 
l'aldéhyde  paraoxybenzoïque. 

2^»  Dans  l'oxydation  de  lei  saligénine,  0H2-C«H^-CH»-0H|,  l'alcool-pbénol  corres- 
pondant (Piria,  1839). 

3*^  Dans  l'oxydation,  par  le  bichromate  de  potassium  et  l'acide  sulfarique,  de  la 
salicine  (p.  705),  glucoside  naturel  dérivé  de  la  saligéniae  (Piria)  : 

C«H'*0*-0j-G6H^-CH^-C)Hi  +  0  -  C«H«^  +  OHa-C^H^-COH,. 

Salicine  Glucose  Aid.  o-oxybeDiofqae 

i^'  Dans  Thydrolyse,  eiïectuée  soit  par  les  acides  ou  les  alcalis  dilués,  ^it  par 

l'éraulsine,  de  Vhélicine  (p.  706),  glucoside  résultant  de  l'oxydation  ménagée 

de  la  salicine  (Piria)  : 

C«H**03-.02-C«H*-COH,  +  H^O  -  C^H^^O*  +  OHj-C«H*-COH,. 
Hélicine  Glucose  Aid.  o-oxybeozolque 
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^^  bans  Toxy dation,  par  le  int^lange  de  bichromate  et  d'acide  sulfurique,  d'un 

autre  glucoside  naturel,  la  populine  ou  benzoyhalicine  (p.  707)  : 

C«H«*0»-Oa-C«H^-CH*|.CO>-C«H»  +  H*0  +  20  =  C«H*^0«  +  OHj-G^H^-GOH^  +  GO^H-C^H». 
Popaline  Gluoote        Aid.  o-oxy benzoTqae        Ao.  benzoTque 

Ces  trois  dernières  formations  sont  une  conséquence  de  celle  qui  les  précède, 
Toxy dation  de  la  saligénine. 

6°  Dans  la  réduction  de  Facfdc  «a/îcy/içMc,  OHa-C«H*-CO^H|,  par  exemple  en 
distillant  le  salicylate  de  calcium  mélangé  de  formiate  de  calcium  (p.  465). 

7^  Avec  des  produits  nombreux,  dans  la  distillation  sèche  de  Vacide  quiniquo: 
(t.  H,  p.  272)  (Vœhler). 

3.  Préparation.  —  On  fait  agir  1  partie  de  salicine,  1  partie  de  bichromate  de, 
potassium  et  8  parties  d'eau,  délayées  ensemble,  sur  1  partie  1/2  d'acide  sulfu^ 
rique  et  4  parties  d'eau,  mélangées  d'avance.  On  distille.  On  sèche  le  produit 
oléagineux,  séparé  de  l'eau,  et  on  le  rectifle  (Piria). 

On  l'obtient  d'ordinaire  en  introduisant  peu  à  peu  3  parties  de  chloroforme 
dans  un  mélange,  chaufTé  vers  50<»,  de  phénol  (2  parties),  d'hydroxyde  der  sodium 
(4  parties)  et  d'eau  (6  ou  7  parties).  On  ajoute  ensuite  de  l'eau,  de  manière  à 
avoir  une  liqueur  brun  clair,  qu'on  maintient  à  60®  pendant  une.demi^heure.  Il 
se  forme  simultanément  l'aldéhyde  orthoxybenzoïque  et  l'aldéhyde  para^oxyben- 
zoïqae.  On  distille  :  l'aldéhyde  para-oxybenzolque  reste  non  entraîné,  tandis 
que  Taldébyde  salicylique  passe  avec  de  l'eau  et  du  phénol.  Ofn  agite  avec 
l'éther  le  produit  distillé,  puis  on  enlève  l'aldéhyde  salicylique  à  i'éther  en 
agitant  celui-ci  avec  une  solution  de  bisulfite  de  sodium  (Re|mery. 

4.  Propriétés.  —  L'aldéhyde  salicylique  est  un  liquide  incolore,  très  réfrin- 
gent, à  odeur  aromatique  ;  sa  densité  est  1,1731  à  iZ'^fi»  Il  cristallise  à  —  20<'  en 
gros  cristaux,  et  bout  à  196*»,5.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau,  miscible  avec 
l'alcool  et  l'éther.  Sa  solution  se  colore  en  jaune  parla  potasse,  en  violet  intense 
par  le  perchlorure  de  fer.  Il  tache  la  peau  en  jaune,  comme  le  font  d'ailleurs 
tous  les  orthoxyaldéhydes. 

8.  RÉACTIONS.  —  L^hydrogène  naissant  (amalgame  de  sodium  et  eau)  change 
l'aldéhyde  salicylique  en  alcool  correspondant,  la  saligénine^  OHj-C^H*-CH^-OH|. 

L'oxygène,  et  mieux  les  agents  oxydants,  le  transforment  en  acide  salicylique^ 
OHj-C*H^-CO*H^.  Il  ne. réduit  pas  la  liqueur  cupro-alcaline. 

6.  Cet  aldéhyde-phénol  forme  des  combinaisons  avec  les  alcalis  et  les  oxydes 
métalliques;  il  décompose  même  les  carbonates,  avec  effervescence.  Son 
action  sur  la  soude  en  solution  dégage  8,01  Calories.  Cependant  ses  dérivés 
alcalins  s'altèrent  rapidement  et  brunissent,  surtout  quand  ils  sont  humides. 
Le  s(^licylal  potassé^   KO-C^H*-COH  +  H^O,  cristallise  en  tables  jaunes. 

L'aldéhyde  salicylique  se  combine  avec  les  bisulfites  alcalins,  en  formant  des 
composés  solubles  dans  l'eau.  La  combinaison  potassique,  C^H^O^jSO^flK,  bien 
qu'assez  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  aiguilles;  elle  est  peu  soluble  dans 
l'alcool  froid  (Bertagnini). 

Les  éléments  halogènes  donnent  avec  Taldéhyde  salicylique  des  dérivés  do 
substitution. 

7.  L'aldéhyde  orthoxybenzoïque  Se  combine  aux  anhydrides  d'acides.  ChaufTé 
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anhydride  acétique,  en  présence  de  Tacétate  de  sodium,  il  produit  Vacide 
mmariquc  : 

i-C<^H*-COH^  4-  CH^-CO-O-GO-CH^  =  H»0  +  CH3-C0VC*H»-GH,=CH-C0*H, 

d.  salicyliqae  Anh.  acélique  Ac.  acétocoiimarique 

chaleur  décompose  aussitôt  en  acide  acétique,  CH^-CO'fl,  et  coumarinc, 
l*-CH|=CH-CO;  cette  dernière  est  un  éther  interne  de  Vacide  coumarique, 

5H«-CH<=CH-C02H  (M.  Perkin). 

lecVoxy  ammoniaque,  l'aldéhyde  orlhoxybenzoïque  forme  la  salicylaldoxime, 
H*-CH=Az-OH,  cristallisée,  fusible  à  57'».  Avec  \a  phénylhydrazine,  il  fournit 
:ylalphénylhydrazone,  0H-C6H«-CH=Az-AzH-CfiH\  fusible  à  142°. 
Idéhyde  acétyl-orthoxybenzoïque,CH3-GOVC«H«-COH<.  —  L'étheracétique 
Idéhyde-phénol  orlhoxybenzoïque  se  forme  dans  l'action  de  Tanhydride 
ne  sur  l'aldéhyde  salicylique  sodé,  Na02-G6H«-COH|,  à  IBO»  (M.  Perkin).  Il 
lise  dans  l'alcool  en  tables  fusibles  àl04<'.  Il  s*altère  à  la  distillation  sous 
ssion  normale.  Il  est  aisément  saponifié  par  les  alcalis.  Il  se  combine  au 
te  de  sodium. 

Udéhyde  méthyl-orthoxybenzolque,  GHS.Os-G^^H^-GOH^  —  GhaufTé  sous 
de  composé  sodique,  NaO-G®H*-GOH,  avec  l'iodure  de  méthyle,  CH^I,  en 
m  dans  l'alcool  méthylique,  l'aldéhyde  orthoxybenzoïque  donne  Téther 
lique  mixte  correspondant.  Gelui-ci  cristallise  en  prismes  durs,  fusibles 
il  bout  à  243». 

Aldéhyde  éthyl-orthoxybensoïque,  Gn3-GH«-02-C«H«-GOH<.  —  Cet  éther 
[ue  s'obtient  comme  Téther  précédent,  mais  avec  l'iodure  d'éthyle.  Il  cris- 
par  le  froid  et  fond  ensuite  à  +  6»  ;  il  bout  à  249®. 
.'kélicine  constitue  Téther  glucosique  de  l'aldéhyde  orthoxybenzoïque;  on 
).  706)  qu'elle  peut  être  obtenue  en  partant  de  cet  aldéhyde. 

II.  —  Aidéhjrde  méta-ojrj^benzolque. 
()1I3-G«H»-C0H,. 
ftODUCTioN.  —  L'isomère  meta,  dit  aussi  méta-oxybenzaldéhyde^a  été  obtenu 
Sandmann  en  réduisant,  avec  l'amalgame  de  sodium  et  en  liqueur  acide, 
méta-oxybenzoïque  : 

(Ac.  m-oxybcnzoïque)  OHj-G^n^-CO^H^  -f  H^  =  H^O  +  0H3-C«H«-C0H<. 

produit  également  quand  ou  réduit,  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique, 
ly de  mctanitrobenzoïque,  AzO\-C^U^-COHi,  ce  qui  donne  l'alcali-aldéhyde 
pondant,  AzHVC*H*-GOH|  :  ce  dernier,  décomposé  à  chaud  par  l'acide 
ix,  en  présence  de  l'eau,  est  changé  en  phénol-aldéhyde  (M.  Tiemann), 
mément  à  une  méthode  générale  de  génération  de  la  fonction  phénolique 
I),  et  en  passant  par  un  dérivé  diazoïquc  : 

iroïquem-nilrê)  AzOVC^H^-GOH,  +  6  H  =  2  H'^O  +  AzAVC^H'-COII^  (Alcli-aldéhyde), 
Idéhyde)  AzHVC*H*-GOH,  +  AzO^H  = 

2Az  +  H^O  +  OHj-G^H^-COH,  (Phénol-aldéhyd.). 
lOpRiÉTÉs.  —  Le  m-oxybenzaldéhyde  cristallise  dans  l'eau  sous  forme 
illes  fusibles  à  104''  ;  il  bout  à  240<».  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau  chaude, 
»luble  dans  l'alcool  ou  la  benzine. 

Factions.  —  La  solution  aqueuse  se  colore  en  violet,  peu  intense,  par  le 
lorure  de  fer;  elle  précipite  par  l'acétate  de  plomb. 
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L'aldéhyde  méta-oxybenzoîque  produit,  par  oxydation,  l'acide  méta-oxyben- 
zoîque.  Il  fournit  aisément  trois  dérivés  de  substitution  mononitrëe. 

Son  oxime  est  cristallisée  et  fusible  à  87°.  Sa  phénylhydrazone  est  également 
cristallisée;  elle  fond  à  130^ 

111.  —  Aldéhyde  para-ojrj^benzolque. 
OH.pC«H*-COH^. 

i.  Ce  troisième  isomère  est  appelé  aussi  para-oxybenzaldéhyde.  Il  a  été  décou- 
vert par  M.  Bûcking  en  décomposant  l'aldéhyde  anisique,  sonétherméthylique. 
Il  existe  dans  la  résine  de  Xanlhorrhœ  hastilis, 

2.  Formations.  —  Il  prend  naissance  (p.  723),  avec  Taldéhyde  orlhoxyben- 
zoïque,  dans  Taclion  du  chloroforme  sur  le  phénol,  en  présence  d'un  hydroxyde 
alcalin.  On  l'extrait  du  résidu  de  la  distillation  qui  a  enlevé  l'aldéhyde  salicy- 
lique.  On  filtre  à  chaud  la  liqueur;  après  refroidissement,  on  l'agite  avec  Télher 
qui  dissout  l'aldéhyde  p-oxybenzoïque.  L'élher  abandonne  ce  dernier  par  distil- 
lation. On  fait  cristalliser  le  produit  dans  l'eau  (Reimer). 

Il  résulte  encore  de  l'action  de  Vacide  cyanhydrique  et  'du  gaz  chlorhydrique 
sur  le  phénol  (M.  Gattermann)  (p.  '^22),  ainsi  que  de  la  transformation  de  Valdé' 
hyde  para-aminobenzoïque  (p.  722)  par  l'acide  azoteux  et  l'eau. 

L'éther  méthylique  de  l'aldéhyde  para-oxybenzoïque,  c'est-à-dire  Valdéhyde 

anUique  (voy.  ci-dessous),  chaufféavec  l'acide  chlorhydrique,  en  vase  clos,  vers 

200<»,  fournit  le  chlorure  de  méthyle  et  l'aldéhyde  para-oxybenzoïque  (M.  Bûc- 

kine)  : 

CH3-0^-C«H*-C0H^  +  HGl  =  GH3-a  +  OH^-G«H*-COH^. 
Aid.  anisiqoe  Chl.de méthyle     Aid.  p-oxybeDZoïque 

3.  Propriétés.  —  L'aldéhyde  para-oxybenzoïque  cristallise  en  fines  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  116°;  il  présente  une  odeur  aromatique;  il  se  sublime  sans 
altération.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude, 
l'alcool  ou  l'éther. 

Sa  combinaison  avec  la  soude,  en  solution  diluée,  dégage  +  9,1  calories. 

Sa  solution  est  colorée  en  violet,  peu  intense,  par  le  perchlorure  de  fer. 

Oxydé,  il  donne  Vacide  para-oxybenzoïque j  0H4-C«H*-C0^H|,  auquel  il  corres- 
respond.  Hydrogéné  en  solution  aqueuse  concentrée,  par  l'amalgane  de  sodium, 
il  produit  V alcool-phénol  para-oxybenzylique,  Ofl4-C«H*-CH^-OH,  (p.  451). 

Réduit  par  le  zinc  en  poussière  et  l'acide  acétique,  il  fournit  beaucoup  de 
para-crésyloly  OH4-C«Ht-CH3,. 

Son  oxime  est  cristallisée  et  fond  à  65°.  Sa  phénylhydrazone,  également  cris- 
tallisée, est  fusible  à  178°. 

4.  Aldéhyde  ani8ique,CH3-04-C6H*-t:OH4.  —  L'aldéhyde anisique,param^iAoa:y- 
benzaldéhyde  on  anisal,  est  l'éther  méthylique  mixte  de  l'aldéhyde  para-oxyben- 
zoïque. 

5*  1*  Ce  composé  a  été  obtenu  d'abord  par  Cahours  en  détruisant,  par  oxyda- 
tion, un  principe  cristallisé  de  l'essence  d'anis,  Vanéthol  ou  élher  méthylique  du 
parapropénylphénol  (p.  426)  : 

CH3_(yC«H*-CH=CH-CH3|  +  20  =  GIi3-0^-G6H»-COIl^  -f  GOH-GH^. 

Anéthoi  Aid.  •oisiqae  Acétaldéhyde 
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U  se  forme  également  dans  les  réactions  suivantes  : 

2<>  Oxydation  de  Valcool  anUique  (p.  454)  (MM.  Cannizaro  et  Bertagnini)  : 

(Alcool  âDiiiqot)  CH'-04-C«H^-CH*-0H,  +  0  «  CH^-O^-G^H «-COHi  +  H^. 

3<*  Réduction  de  Vacide  anisique,  par  distillation  de  son  sel  de  calcium  avec  le 

formiate  de  calcium  (Piria)  : 

(CH3-0^-G«H*-G02^-)M:a  +  (H-C02-)2=Ca  =  2C03=Ca  +  2CH3-0^-C«H*-C0H^. 
Anisate  de  Ca  Formiate  de  Ca        Carbon,  de  Ca  Aid.  anUique 

4°  Éthérification  de  Y  aldéhyde-phénol  para-oxybenzoïque^  OH  j^-Cfi  W-COH^,  par 
Taction  de  Viodure  de  méthylej  en  présence  de  la  potasse  dissoute  dans  Talcool 
méthylique  (MM.  Tiemann  et  Herzfeld). 

t.  On  le  prépare  en  agitant  ranéthol,  partie  concrète  de  Tessenced'anis  (Ipar* 
tie)  avec  un  mélange  froid  de  bichromate  de  potassium  (2  parties),  d'acide 
sulfurique  (3  parties)  et  d'eau  (8,5  parties).  Quand  la  température  cesse  de 
s'élever  par  l'agitation,  on  ajoute  1/2  volume  d'eau  et  on  distille,  en  rempla- 
çant l'eau  vaporisée.  On  sépare  le  produit  quia  distillé  avec  l'eau,  on  lerectifte 
vers  248<'  et  on  le  combine  au  bisulOte  de  sodium.  Les  cristaux  exprimés,  lavés 
à  l'alcool  fort,  sont  enûn  décomposés  par  la  soude  qui  met  l'aldéhyde  en  liberté. 

7.  L'aldéhyde  anisique  est  un  liquide  huileux,  incolore,  aromatique,  de  den- 
sité 1,228  à  22*".  Il  se  solidifie  dans  un  mélange  réfrigérant  et  fond  ensuite  à  0<». 
Il  bout  à  248'».  Il  est  miscible  avec  l'alcool  et  l'éther. 

8.  Il  s'oxyde  assez  rapidement  à  Tair.  Son  oxydation  donne  Vacide  anisique, 
CH8-04-C«H*-CO*H<,  lequel  se  forme  aussi  quand  on  chauffe  l'aldéhyde  anisique 
avec  la  potasse  en  solution  alcoolique  (p.  454)  ;  il  se  produit  en  même  temps, 
par  hydrogénation,  Valcool  anisique,  CH3-04-C«H<-CHî»|-OH. 

L'ensemble  de  ces  dérivés  constitue  la  série  anisique,  dont  les  termes  sont 
les  éthers  méthyliques  des  composés  para-oxybenzoîques  correspondants  : 

Série  anisique.  Série  para-oxybensc^que. 

Alcool  anisique....     CH^-04-C«H*-CH*-0H|,     Alcool  para^xybenaoïqae....     0H4-G«H*-CH*-0H,, 
Aldéhyde  anlwque.     CH^-O^-C^H'-GOH,,  Aldéhyde  para-oxybenioïque.     0H4-G*H*-C0H^, 

Acide  anisique. . . .     CH'-04-G*H*-G02H4,  Acide  para-oxybenzoïque  ....     OH^-G^H^-GO^i. 

Ghauffé  à  200^  avec  l'acide  chlorhydrique  dilué,  l'aldéhyde  anisique  se 
dédouble  en  chlorure  de  méthyle,  CH^Gl,  et  aldéhyde  para-oxytenzoïque  (p.  725). 

Avec  l'ammoniaque  et  les  alcalis  organiques,  il  fournit  des  produit  analogues 
à  ceux  qu'engendre  l'aldéhyde  benzoîque  (p.  496  et  498). 

Avec  l'oxy-ammoniaque,  l'aldéhyde  anisique  donne  deux  oximes  isomères, 
•les  anisaloximes,  GH3-04-C6H^-CHpAz-OH.  L'une  (a),  formée  directement,  cristal- 
lise en  lamelles,  fond  à  61<».  L'autre  (P),  résulte  d'une  modiAcation  de  la  pre- 
mière par  le  gaz  chlorhydrique,  cristallise  en  aiguilles,  fond  à  133®  et  repro- 
duit la  première  quand  on  la  chauffe  au-dessus  de  sa  température  de  fusion 
(M.  Beckmann). 

L'aldéhyde  anisique  donne,  avec  le  bisulfite  de  sodium,  le  bisulfite  d'anisal- 
sodium^  C*^H'*0^,S03NaH,  cristallisé  en  lamelles,  soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  la  solution  concentrée  de  bisulfite  de  sodium. 

9.  Véther  éthylique  mixte  de  l'aldéhyde  para-oxybenzoïque,  dit  aussi  para- 
éthoxybenzaldéhyde,  C^H'-Oj-C^H'-COHo  est  huileux. 
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1 3.  ^  Aldéhydes-ptiéQols  oxytolulques. 

C«H«0«.  CH^-CW"^?,", 

^OH 

1.  En  partant  des  trois  crésylols  (p.  421),  auxquels  on  applique  la  réaction  de 
Reimer,  c'est-à-dire  le  traitement  des  crésylols  par  le  chloroforme  et  un  alcali 
(p.  722),  ou  celle  de  M.  Gattermann, c'est-à-dire  la  décomposition  par  Teau  de  Taldi- 
mine  résultant  de  la  combinaison  de  Tacide  cyanhydrique  avec  les  crésylols 
(p.  722),  on  obtient  cinq  aldéhydes-phénols  oxytoluiques.  Ceux-ci  présentent 
des  réactions  fort  analogues  à  celles  des  aldéhydes  oxybenzoïques. 

2.  Aldéhyde  ortho-homosaUcyUque,  0HrC<^H3(CH3),.C0H3.  —  Ce  dérivé  de 
V or thocresy loi  esi  cristallisé  et  fusible  à  17^;  il  bout  à  208^  et  est  peu  soluble 
dans  Teau.  Sa  combinaison  avec  le  bisulfite  de  sodium  est  presque  insoluble. 
Son  oxime  forme  de  longues  aiguilles  fusibles  à  99°.  Sa  solution  ammoniacale  est 
fortement  colorée  en  jaune. 

3.  Aldéhyde  ortho^homopara-oxybenzolqne,  0Hi-G«H3(CH3)|.C0H5.  —  Il  est 
formé,  en  même  temps  que  le  précédent,  par  Tor^^er^sy/o/.  Il  cristallise  en  longs 
prismes,  fusibles  à  115<».  Son  oxime  est  aiguillée  et  fond  à  143^5.  Sa  solution 
ammoniacale  est  incolore. 

4.  Aldéhyde  méU-homoialicyliqiie,  OH3*C«H'(CH3)4-COH4.  —  Il  est  formé  avec 
le  suivant  par  le  métaerésyloL  Ses  cristaux  fondent  à  54*.  Il  bout  à  222<».  Sa  solu- 
tion ammoniacale  est  fortement  colorée  en  jaune. 

5.  Aldéhyde  méu-homopara-oxyhensolque,  OH8-G6H3(GH3),-COHs.  —  Le  meta- 
crésyhl  le  produit  en  môme  temps  que  Tisomère  précédent.  11  est  en  lamelles 
fusibles  à  110^  L'eau  chaude  le  dissout.  Sa  solution  dans  Tammoniaque  est 
incolore. 

6.  Aldéhyde  para-homosalicyliqne,  OH4-C<^H3(CH3)^.co>-H,.  -^  Il  se  forme  seul 
quand  on  opère  sur  le  paracrésylol.  Ses  lamelles  nacrées  fondent  à  56*.  II  bout 
à  217^  Son  oxtmeesten  longues  aiguilles  fusibles  à  105^  Sa  solution  ammoniacale 
est  jaune. 

7.  En  appliquant  aux  2r2//éno/«,  au  thymol,  au  carvacrol,  etc.,  les  réactions  géné- 
rales précitées,  on  obtient  les  homologues  supérieurs  des  corps  précédents. 


g  4.  —  Aldéhyde-phénol  protocatéchique. 

OH3 
OH. 


C7H«03.  ^U^^CW-COH^. 


1.  La  théorie  prévoit  Texislence  de  quatre  aldéhydes  dioxybenzoiques , 
(0H)M!I*H3-C0H.  Parmi  ces  aldéhydes-diphénols,  le  plus  important,  par  les 
dérivés  auxquels  il  donne  lieu,  est  généralement  désigné  sous  le  nom  d'aldé- 
hyde protocatéchique  ;  on  rappelle  aussi  3.k-dioxybenzaldéhyde,  aldéhyde  dioxy- 
benzylique-i^ZA^  [3.^-phendiol'méthylal].  Il  a  été  découvert  par  MM.  Fittig  et 
Remsen.  II  correspond  à  Tacide  protocatéchique  et  à  Talcool  protocatéchique  : 

Alcool  protocatéchique (0H)23.^=C«H3-C11»-0H^  ; 

Aldéhyde  protocatéchique (OH)%.^=C*H^-COH|  ; 

Acide  protocatéchique (0H)23.^=C«H3-C0^H|  . 

2.  Formations.  —  Il  prend  naissance  :  l°Quand  on  fait  agir  le  chloroforme,  en  pré- 
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sence  de  la  soude  (p.  723)  sur  la  pyroeatéchine,  G*H*=(OH)*^.a  (Tiemann  et  Reimer)  : 

(0H)V4=C*H»  -f  CHGl»  +  3NaOH  =  3NaCl  +  %\\^0  +  (0H)V4=C*H3-G0H<. 
Pyrocatéchine       Chlorororme  Aid.  prolocatécbiqut 

2«  Dans  Taction  de  Tacide  cyanhydrique  sur  Idipyrocatéchine,  en  présence  du 
gaz  chlorhydrique,  suivie  de  la  décomposition  par  Peau  de  Taldimine  formée, 
(OH)23.^=C6H3-CH|=AzH  (p.  722). 

3<>  Par  destruction  de  son  éther  raonométhylique,  la  vanUline^  en  chauffant 
celle-ci,  à  200*',  avec  Tacide  chlorhydrique  étendu  (MM.  Tiemann  et  Haarmann)  : 

^"!^.?''CW-C0H,  +  HCl  =  ^îj3^ceH3-COH,  +  GH^-Gl. 
OH4  ^  OH4  "  Chlorure 

Vanilline  Aid.  protocatéchique        de  métbyle 

40  Lorsqu'on  défruit  son  éther  méthylénique,  le  pipéronal,  en  le  chauffant  à 
200°,  en  vase  clos,  avec  Tacide  chlorhydrique  dilué  (MM.  Fittig  et  Remsen);  du 
charbon  se  sépare  dans  la  réaction  : 

GH^  C  n'  )  G«H3-C0H^  =  g  +  ^"3  )  CW-GOH,. 

FÎpéroDal  Aid.  protocatéchique 

Le  même  résultat  est  obtenu  plus  régulièrement  par  la  transformation  préa- 
lable du  pipéronal,  sous  Taction  du  perchlorure  de  phosphore,  en  dichlorure 
aldéhydique  du  pipéronal  ou  chlorure  de  pipéronal,  puis  en  chlorure  de  pipéronal 
dichloré  ;  cette  première  transformation  est  suivie  de  la  décomposition  du  pro- 
duit, d'abord  par  Teau  froide,  ce  qui  donne  le  pipéronal  dichloré,  et  ensuite  par 
Teau  à  100^  ce  qui  produit  laldéhyde  protocatéchique  (MM.  Fittig  et  Remsen)  : 

GH*;;^»^G«H3-G0H,  +  PGl»  =  PGl^O  +  GH»^^3^c6h3_chG12^; 

Pipéronal  Chlorure  de  pipéronal 

GH»';^3vc«i|3_cHa^  +  2PGI*  =  2PG13  +  2HG1  +  GH*  ^  ^»  ^  G«HGl«-GHa^  ; 
Chlorure  de  pipéronal  Chlorure  de  pipéronal  dichloré 

Cj,2^^3^c«nCia_CHCl>^  +  H^O  =  2HGI  +  GH*  ^  ^^  ^  c6Ha«-G0H<  ; 
Chlorure  de  pipéronal  dichloré  Pipéronal  dichloré 

CH2''^3^G«HG13-G0H.  -f  2H«0  =  GO»  +  ^"^  ^  c«h3-G0H.  +  2HG1. 
Pipéronal  dichloré  Aid.  protocatéchique 

5<»  Dans  l'action,  à  170°,  de  Tacide  chlorhydrique  dilué  sur  Vacide  opianique^ 
qui,  est  Téther  diméthylique  d'un  diphénol-aldéhyde-acide  benzénique  (M.  Weg- 
scheider)  : 

cSo;:^"^'co"h, + ^"« = oh;^^»'-^««« + ^i? + «>'• 

Acide  opiaoiqué  Aid.  protocatéchique         de  méthyle 

3.  Préparation.  —  On  le  prépare  par  la  méthode  de  Reimer,  en  traitant  4  par- 
tie de  pyrocatéchine  par  10  parties  de  chloroforme  et  60  parties  de  lessive  de 
soude  à  16  pour  100.  On  l'extrait  dit  produit  au  moyen  de  l'éther. 

4.  PnoPRiéTKS.  —  L'aldéhyde  protocatéchique  cristallise  dans  l'eau  en  tables 
aplaties,  fusibles  à  154".  Il  est  soluble  dans  Peau,  l'alcool  et  l'éther. 

Le  perchlorure  de  fer  colore  sa  solution  aqueuse  en  vert;  la  teinte  passe  au 
violet,  puis  au  rouge,  par  addition  de  soude. 

Oxydé  par  fusion  potassique,  l'aldéhyde  protocatéchique  donne  l'acide  proto- 
catéchique, (OH)23.t=C^H3-C02H|.  Il  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 
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1.  -  FanliUne. 

CH 
OH. 


c8H»o3.  ^"^~JJ^;:g«h5-coh^ 


i.  Véther  monométhylique  de  Valdéhyde  protocatéchique  ou  métaméthoxy-para' 
oxybenzaldéhyde  constitue  le  principe  odorant  des  fruits  desséchés  de  la  vanille 
(Vanilla  planifolia);  Gobley  Ta  décrit  en  1858  sous  le  nom  de  givre  de  vanille^ 
ses  cristaux  se  formant  à  la  surface  des  gousses  de  vanille  tenues  enfermées* 
Sa  composition  a  été  établie  par  M.  Caries;  mais  sa  fonction  et  sa  génération  ne 
sont  connues  que  depuis  les  travaux  de  Tiemann,  en  1874.  Il  existe  dans  le 
benjoin  de  Siam,  dans  les  fleurs  d'une  orchidée,  la  Nigritella  suaveolenSy  et,  en 
très  petite  quantité,  dans  un  assez  grand  nombre  de  produits  végétaux,  les  bois 
principalement. 

On  le  nomme  parfois  aldéhyde  métaméthylprotocatéchique  oxxaldéhyde  vanillique, 
et  plus  souvent  vanilline, 

2.  Formations.  —  Il  se  forme  :  1«  En  même  temps  que  son  isomère,  Valdéhyde 
métaméthoxysalicylique,  CH3-03-C«H3(OH)2-COH|,  quand  on  fait  agir  le  chloro- 
forme sur  le  gaïacol  ou  méthylpyrocatéchine^  en  présence  de  la  soude  (Reimer)  : 

(Gâïacol)     "    „^^C«H*  +  CHGfi  +  3NaOH  =  3NaCl  -f  SH^O  +  ""^  ^  C^H^-COH^. 

util  (Jlli 

2^  En  même  temps  que  le  m-méthoxysalicylaldéhyde,  dans  le  traitement  du 
gaïacol  par  V acide  cyanhydrique^  sous  l'action  du  gaz  chlorhydrique,  suivi  de  la 
destruction  par  Teau  du  produit  formé  (p.  722)  (M.  Gattermann). 

3«  Par  réduction  de  Yacide  vanillique,  CH3-03-C6H8(OH)4-CO«H<,  acide  corres- 
pondant, en  distillant  le  vanillate  de  calcium  avec  le  formiate  de  calcium 
(Tiemann). 

4«  En  éthérifiant  Valdéhyde  protocatéchique,  (OH)«3.4=C«H3-COH<,  par  le  sul- 
fate neutre  de  méthyle,en  présence  d'un  alcali  (M.  Sommer). 

5<»  En  hydrolysant,  par  l'émulsine  ou  par  un  acide  étendu,  son  éther  gluco- 
sique  (p.  695),  la  glucovanilline  (Tiemann)  : 

GlucoTADiUine  GIucom  Vanilline 

6<»  En  oxydant  Valcool  coniférylique  (p.  456)  par  le  bichromate  de  potassium  et 
l'acide  sulfurique  (MM.  Tiemann  et  Haarmanu)  : 

™^"^3^C«H3-CH^=CH-CHa-OH  +  20  =  ^"^'^^  v  c6n3_cOH^  +  GH^-CO^H. 

Alcool  coniférylique  Vanilline  Ac.  acétique 

7°  Quand  on  oxyde  un  glucoside  naturel,  la  coniférine  (p.  694),  éther  glucosique 
de  l'alcool  coniférylique,  Talcool  coniférylique  se  formant  dans  la  première 
partie  de  l'oxydation  (MM.  Tiemann  et  Haarmann). 

La  glucovanilline,  éther  glucosique  de  la  vanilline  dont  il  vient  d'être  parlé, 
est  aussi  un  produit  intermédiaire  de  cette  oxydation. 

8°  En  oxydant  Veugénol  (p.  442),  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution 
alcaline  (M.  Erlenmeyer)  : 

(Eugénol)  ^"^'^3Vg6h3_ch2^-CH=CHî»  +  70  =  ^"^'î!^ ^  C^H^-COH^  +  2C02  +  2H20. 
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La  réaction  s^opère  plus  aisément  quand  on  agit  sur  les  éthers  de  Teugénol, 
Véthyleugénol,  CH3.03-C«H3(0-C2H'»)4-CH«|-CH=CH«  (M.  Wassermann),  ou  Vacétyl- 
eugénol,  CH3-03-C«H3(CO«-CH»)4.CH«,-CH=CH«  (M.  de  Uire). 

9°  En  oxydant,  parle  permanganate  de  potassium  alcalin,  Volivile,  C*'H^*0'; 
ce  principe  cristallisé  de  la  gomme  d'olivier  donne  d'ailleurs  de  Teugénol 
quand  on  le  détruit  par  la  chaleur  (M.  Amato). 

3.  Préparation.  —  i<*  La  vanilline  peut  s'extraire  des  gousses  de  vanille.  On 
épuise  celles-ci  à  Téther,  on  concentre  par  distillation  la  solution  éthërée,  et, 
après  refroidissement,  on  Tagite  avec  du  bisulfite  de  sodium;  on  décante  Téther 
et  Ton  décompose  la  combinaison  bisulUtique  par  Tacide  sulfurique  dilué,  pour 
mettre  l'aldéhyde  en  liberté.  On  agite  de  nouveau  avec  l'éther;  celui-ci  aban- 
donne ensuite  la  vanilline  par  évaporation  (Tiemann). 

2°  On  l'a  préparée  d'abord  au  moyen  de  la  coniférine.  On  mélangeait  lente- 
ment une  solution  de  10  parties  de  coniférine  dans  l'eau  chaude,  avec  une 
liqueur  formée  de  bichromate  de  potassium  (10  parties},  acide  sulfurique 
(15  parties)  et  eau  (80  parties).  Après  avoir  fait  bouillir  pendant  trois  heures, 
dans  un  appareil  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux,  on  séparait  la  vanilline,  soit 
en  agitant  avec  l'éther  le  produit  de  la  réaction,  soit  en  l'entraînant  par  un 
courant  de  vapeur  d'eau  (MM.  Tiemann  et  Haarmann). 

3<»  On  pratique  surtout  Toxydation  de  Tacétyleugénol.  On  ajoute  peu  à  peu 
3  parties  de  permanganate  de  potassium  dissous  dans  Teau  à  2  parties  d'acétyleu- 
génol,  en  agitant  et  en  chauffant  doucement.  La  réaction  terminée,  on  sépare 
Toxyde  de  manganèse  par  filtration,  on  sature  exactement  par  la  soude  la 
liqueur  acide,  on  évapore,  on  acidulé  la  solution  refroidie,  puis  on  enlève  par 
Téther  la  vanilline  qu'elle  renferme  (M.  de  Laire). 

4.  PROpRiérés.  —  La  vanilline  cristallise  en  aiguilles  incolores,  groupées  en 
étoiles,  fusibles  à  81<>  et  sublimables  à  une  température  plus  élevée;  dans  une 
atmosphère  de  gaz  carbonique,  elle  bout  à  285<',  sans  s'altérer;  distillée  dans 
Tair,  elle  s'oxyde  en  produisant  la  pyrocatéchine.  Elle  se  sublime  sans  altéra- 
tion. Elle  possède  lodeur  caractéristique  de  la  vanille  et  la  communique  aux 
substances  avec  lesquelles  on  la  mélange,  même  en  fort  petite  quantité.  Elle  est 
soluble  dans  95  parties  d'eau  à  14<*  et  dans  20  parties  à  75°.  L'alcool,  Tétlier,  le 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la  dissolvent  abondamment. 

5.  RÉACTIONS.  —  Elle  présente  une  réaction  acide,  décompose  les  carbonates 
et  s'unit  aux  alcalis.  Sa  chaleur  de  neutralisation  par  la  soude  est  +  9,26  Calo- 
ries. 

En  solution  alcoolique,  elle  est  transformée,  par  l'amalgame  de  sodium, 
en  alcool  vanilliquey  CH3-03-C«H3(OH)4-CH2^.0H,  H*  étant  fixé.  En  môme  temps, 
par  une  réaction  semblable  à  celle  qui  forme  l'hydrobenzoîne  aux  dépens  de 
Taldéhyde  benzoïque  (p.  495),  ou  à  celle  qui  produit  la  pinacone  aux  dépens  de 
Tacétone  (p.  344),  c'est-à-dire  par  condensation  et  fixation  d'hydrogène,  elle  se 
change  en  hydromnilloine,  CH3-03.G«H3(OH)4-CH,(OH)-CH,(OH)-(OH)4C«H3.0rCH». 

Exposée  à  l'air,  elle  s'oxyde  lentement,  en  donnant  l'acide  vanillique 
CH3-03-C«H3(OH)4-C02H<,  par  fixation  de  0. 

L'hydroxyde  de  potassium  en  fusion  l'oxyde  plus  profondément,  produisant 
VacUle  protocatéchique,  (0H)»3.4=C«H3-C02H|. 
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Chauffée,  à  180°  et  en  vase  clos,  avec  Vacide  chlorhydrique  dilué,  la  vanilline 
donne  du  chlorure  de  méthyle  et  de  Valdéhyde  protocatéchique  : 

"""«^C^H^-COH^  +  Ha  =  GH3-C1  +     ^^C^H^-COH^  (Aid.  protocatéchique). 

Elle  se  combine  aux  bisulûteg  alcalins,  en  produisant  des  composés  très  solubles 
dans  Teau. 

Ingérée,  la  vanilline  est  transformée,  dans  Téconoroie,  en  acide  vaniUique, 
lequel  passe  dans  les  urines  à  Tétat  d'éther-acide  (M.  Preusse). 

Le  perchlorure  de  fer  colore  sa  solution  en  bleu. 

La  vanilline  forme  la  vaniUinoximef  CH'-03-C«H3(OH)4-CH4=Az-OH,  quand  on  la 
traite  par  Toxyammoniaque.  Cette  oxtme  est  cristallisée,  fusible  à  121<*,  douée 
d'une  odeur  aromatique,  soluble  dansTeau  chaude,  Talcool  et  Téther. 

6.  Composas  métalliques.  —  Les  composés  que  forme  la  vanilline  avec  les 
oxydes  métalliques  sont,  en  général,  cristallisables.  La  combinaison  sodiqne, 
CH3-03-C«H*(ONa)4-COH|,  se  sépare  de  sa  solution  alcoolique,  sous  forme  d'ai- 
guilles. Le  composé  magnésien,  zincique  ou  plombeux,  est  peu  soluble. 

IL  —  IsovaniUine, 
C8H«05.  .„f^'G«H3-C0H.. 

1.  Un  autre  aldéhyde  méthylprotocatéchique  est  isomère  de  position  avec  la 
vanilline,  le  groupement  CH^-O-  y  occupant  la  position  4,  alors  qu*il  occuperait 
la  position  3  dans  la  vanilline.  On  l'appelle  aldéhyde  paraméthylprotocatéchique^ 
paraméthoxy'méta'Oxybenzaldéhyde  et  plus  souvent  isovanilline. 

2.  Formations.  —  Son  éther  acétique  s'obtient  quand  on  traite,  par  le  per- 
manganate de  potassium,  le  dérivé  acétique  de  Vacide  iêoférulique  (MM.  Tiemann 
et  Will)  ou  acide  hespéntinique,  lequel  acide  provient  de  l'action  de  la  potasse 
sur  rhespéridine  (p.  702)  : 

™J|j5^«^G«H3-GH=:CH-C02H^  +  H^O  =  ™Ï?^^"'"^^"^  "^  CH^-CO^H. 

Ac.  acétylisoféruUqne  AcétylisovaDiUine  Ac.  acétique 

LMsovanilline  se  produit  encore  quand  on  chauffe,  à  180<*  et  en  vase  clos,  l'actV^ 
apianique  avec  l'acide  chlorhydrique  dilué  (M.  Wegscheider)  : 

Acide  opianiqae  Isovanilline 

Il  se  forme  en  même  temps  de  Valdéhyde  protocatéchique  y  (OH)*3.4=C«H3-COH^), 
par  une  action  poussée  plus  loin  (p.  728). 

3.  PROPRiéTi^.s.  — -  L'isovanilline  cristallise  en  aiguilles  monocliniques,  à  aspect 
vitreux,  fusibles  à  llô**.  Sa  densité  est  i,196.  Elle  émet  à  chaud  une  odeur  rappe- 
lant à  la  fois  la  vanille  et  l'anis.  Elle  se  sublime  avec  légère  décomposition.  Inso- 
luble dans  l'eau  froide,  elle  se  dissout  dans  l'eau  chaude,  l'alcool  et  l'éther. 

L'isovanilline  réduit  à  chaud  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

Elle  se  combine  aux  alcalis. 

Elle  ne  se  colore  pas  par  le  perchlorure  de  fer. 


Digitized  by 


Google 


732  CHIMIE  ORGANIQUE.    —   LIVRE   iV,    CHAPITRE   XI 

111.  —  Aldéhyde  diméthylprotocatéchique. 

C^H^^O^.  ^ÎIÎ"ÎÎ^'G«H3-C0H,. 

CH^-0^  ^  * 

1.  Véther  diméthylique  de  V aldéhyde-phénol protocatéchique^  appelé  aussi  tnéthyl- 
vanilliney  a  été  obtenu  par  Tiemann  en  faisant  réagir  Viodure  de  méthyle  sur  la 
vanilline  potassée^  en  solution  dans  ralcool  méthylique  : 

^"'■^^-ceH^-GOH^  +  CH^l  =  ^[j!"^»  ^  C^H'-COH^  +  Kl. 

VanilliDe  poUtsét  MélhylraDilline 

Il  se  produit  aussi  aux  dépens  de  Y  acide  opianiqiie,  quand  on  décompose,  au 
rouge,  Topianate  de  sodium  parla  chaux  sodée  (MM.  Beckett  et  Wright)  : 
CH'-03s^„,.G0H^    =  ^"r^3Sc6„3_GOH,  +  CO^ 

Acide  opiaoiqae  Mélbylv&iiilliDe 

2.  La  méthylvanilline  cristallise  en  aiguilles  incolores.  Elle  fond  à  id*"  et 
bout  à  280-285<>.  Elle  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide,  soluble  dans 
Taicool  et  Téther.  Elle  présente  nettement  Todeur  de  la  vanille. 

IV.  —  Aldéhyde  métli^léne-protocatéohique. 
C»H«0«.  GH«  :;  Z^  ^  G«H'-COH, . 

1.  Ce  composé,  plus  connu  sous  le  nom  de  pipèronal  ou  sous  celui  d'aldéhyde 
pipéronylique,  a  été  découvert  par  MM.  Fittig  et  Mielck.  Il  constitue  Téther  formé 
par  Taldéhyde-diphénol  protocatéchique  avec  le  glycol  méthylénique,  OH-CH*-OH, 
non  isolé. 

2.  Formations.  —  Il  prend  naissance  :  i^  Dans  Toxydation  du  pipérate  de 
potamum  par  le  permanganate  de  potassium  (MM.  Fittig  et  Mielck)  : 

GH^  ;;  ^»  )  C«H3-GH^=GH-GH=GH-C02H  +  80  = 

Acide  pipénque  ç. 

GH^^    3^C«H3-G0H,  +  GO^H-GO^H  +  2C0»  -f  H^O. 

Pipèronal  Ac.  oxalique 

2®  En  éthériflant  V aldéhyde  protocatéchique  par  Viodure  de  méthylène ^  en  pré- 
sence de  la  potasse  dissoute  dans  Talcool  méthylique  (M.  Wegscheider)  : 

GH^P  +  ^"3  ^  c6h3.cOH^  +  2K0H  =  GH«  ;;  ^^  ^  c«HS^cOn^  +  2KI  +  2H2o. 

lodure         Aid.  protocatéchique  Pipèronal 

de  mélbylène 

3.  PnéPARATioN.  —  On  dissout  {  partie  de  pipérate  de  potassium  dans  40  parties 
d'eau  chaude  et  on  ajoute  peu  à  peu,  en  agitant  sans  cesse,  une  solution  de 
2  parties  de  permanganate  de  potassium  dans  40  parties  d'eau.  Le  précipité 
d'oxyde  de  manganèse  étant  séporé  et  lavé  à  Teau  chaude,  on  distille  les 
liqueurs.  Les  premières  portions  distillées  abandonnent,  en  quelques  heures,  une 
partie  du  pipèronal  qui  cristallise  ;  le  reste  est  extrait  en  agitant  le  liquide  avec 
de  l'éther.  On  puriOe  le  pipèronal  par  cristallisation  dans  l'eau  chaude. 

h.  Propriétés.  —  Le  pipèronal  cristallise  en  longs  prismes  brillants.  Il  fond  à 
37<>  et  bout  à  263o.  Il  se  dissout  dans  500  à  600  parties  d'eau  froide;  il  est  plus 
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soluble  dans  Feau  chaude,  très  soluble  dans  Talcool  froid,  soluble  en  toutes 
proportions  dans  Téther  ou  dans  l'alcool  bouillant.  Son  odeur  rappelle  celle  de 
la  coumarine  ;  un  mélange  de  pipéronal  et  de  vanilline  donne  à  la  fleur  d'hélio- 
trope son  parfum;  aussi  le  même  mélange  est-il  utilisé  en  parfumerie  sous  le 
nom  d'héliotropine  artificielle, 

5.  RÉACTIONS.  —  L'aldéhyde  pipéronylique  s'oxyde,  par  ébullition  avec  la 
potasse  alcoolique,  et  se  change  en  acide  pipéronylique^  CH2=0^3.4=C«H3-C02H|. 

L'amalgame  de  sodium,  dans  une  liqueur  alcoolique,  fixe  sur  lui  H^  et  le 
change  en  alcool  pipéronylique tCH^O^^.^=C^^^'CB^^'0}i]  en  même  temps  se  pro- 
duisent, sous  l'influence  de  la  soude  formée,  des  composés  d'hydrogénation  plus 
condensés,  analogues  à  ceux  fournis,  dans  les  mêmes  conditions,  par  divers 
aldéhydes  et  notamment  par  l'aldéhyde  benzoïque  (p.  495);  ce  sont  Vhydropipé- 
raine,  CH2=0»3.i=C6H3-CH<(OH)-CH4(OH)-C«H3=OV4=CH2,  et  son  isomère,  Visohydro- 
pipéroîne. 

Le  pipéronal  forme,  avec  le  bisulfite  de  sodium,  le  bisulfite  de pipéronal-sodium, 
C^HWjSO^HNa,  en  houppes  d'aiguilles  nacrées,  peu  solubles  dans  l'eau. 

La  pipéronaloxime,  CH2=0*3,4=C*fl3-CH|=Az-OH,  existe  sous  deux  étals  isomé- 
riques  :  Xantipipéronaloxime,  cristallisée,  fusible  à  ilO*»-i42»,  et  la  synpipéronal- 
oximCy  fusible  à  146<*. 

La  piperonal-phénylhydrazoncy  CH*=0*3.j=C«H3-CH|=Az-AzH-C«fl5,  est  cristallisée 
et  fusible  à  100». 

2  5.  —  AJdéhydes-pbéaols  dioxybenzoîques  divers. 

OH" 
i.  On  connaît  deux  autres  aldéhydes-phénols  dioxybenzoîques,  isomères  de 
position  de  l'aldéhyde- phénol  protocatéchique.  On  connaît,  en  outre,  l'éther 
méthylique  d'un  troisième  isomère. 

2.  Dioxy-li-benzaldéhyde,  (0H)23.,=G«H3-G0H,.  —  Cet  aldéhyde-diphénol  se 
forme  dans  l'action  du  chloroforme  sur  la  résorcine,  OflrC^H*-OH3,  en  présence 
de  la  soude;  aussi  l'appelle-t-on  encore  aldéhyde  résorcylique.  Il  cristallise  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  134<».  Il  est  peu  stable. 

Un  éther  monométhyliquey  CH3.02-C«H3(OH),-COH„  est  cristallisé  et  fusible 
à  153».  Cet  isomère  de  la  vanilline  n'est  pas  entraîné  par  la  vapeur  d'eau. 

Son  autre  cther  monométhyliquCy  CH^-04-C^H3(OH)x-COH^,  est  au  contraire 
très  volatil  et  doué  d'une  odeur  aromatique  caractéristique.  Il  cristallise  et  fond 
à  63».  On  l'obtient  en  traitant  Taldéhyde  résorcylique  par  l'iodure  de  méthyle 
et  la  potasse. 

Véther  diméthylique  (CH3-0)*2  rC^'l^-COH,,  obtenu  dans  la  même  réaction, 
est  cristallisé,  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  fusible  à  68». 

3.  Dioxy-2.5-b6nzaldéhyde,  (OH)32.o=^^H3.COHi.  —  Ce  composé,  appelé  aussi 
aldéhyde  gentisiqucy  est  le  produit  de  l'action  du  chloroforme  sur  Vhydroqui- 
noncy  0H<-C^H»-0H4,  en  présence  de  la  soude.  Il  cristallise  en  aiguilles  aplaties, 
jaunes,  brillantes;  il  fond  à  99»  et  est  soluble  dans  l'eau.  Il  correspond  à  Vacide 
gentisique,  (OH)2a.5=C^H3-CO'H|,  ou  acide  hydroquinonecarboniquc  (t.  II,  p.  36i). 

4.  Diozy-ld-benzaldéhyde,  {OH)22.3=C«H3-COH<.  —  Véther  méthylique  de  ce 
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dernier  isomère,  CH'-03-C«H*(OH)j-COH4,  se  produit  en  même  temps  que  la 
vanilline,  son  isomère,  dans  Inaction  du  chloroforme  et  de  la  soude  sur  le  gaïacol 
{p.  729).  Il  est  liquide  et  bout  à  Sdi^". 

{  6.  ^  Aldéhydes-phénols  trtoxybenzofques. 

C'HH)».  (0H)5^C«H»-C0H. 

i.  On  connaît  des  éthers  de  divers  aldéhydes-phénols  présentant  cette  com- 
position. Ils  ont  tous  été  obtenus  par  la  destruction  de  produits  naturels. 

2.  Pyrogallol-méUiylal,  (OH)3,.3.4hG*HM:OH4.  —  Vétker  triéthytique  de  ce 
phentriol'i.Z.i-méthylal ,  (C^H^-O-)»,  3.43C«H«-C0H< ,  résulte  de  Toxydation  de 
l'acide  triéthyldaphnétiqu€,{C^H^-0)^-=CfiH^Œ=CU-COm,  onacideiriétkyl'trioxyein' 
namique^  un  éther  de  la  daphnétine  (p.  697).  Il  est  cristallisé  et  fusible  à  70<*. 

3.  Phentriol-méthylal.  —  V éther  triéthylique  d*un  isomère  prend  naissance 
quand  on  oxyde  les  acides  triéthylesculétiques^  dérivés  de  Tesculine  et  isomères 
de  Tacide  triélhyldaphnétique. 

4.  PhentriDl-3.4.5-méUiylal,  (OH)V<.$^G«H^GOH,.  —  Léther  diméthylique  de 
ce  troisième  isomère  a  été  décrit  sous  le  nom  d'aldéhyde  syringique  (M.  Kôrner). 
Il  résulte  de  Thydrolyse,  par  Témulsine,  de  Valdéhyde  glucosyringique  : 

CH3-0  .  ^  ,  ,  0-C«H*«0*       ^        CH'-O  .  ^   ,  ,  OH  ^   ,^. 

Aid.  grlucoiyriof^qoe  Aid.  syrÏDgiqne  GIucom 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  li1<>,5  et  présente  Todeur  de  la  vanille. 

L'aldéhyde  glucosyringique,  analogue  à  la  glucovaniltine,  résulte  de  I  oxyda- 
tion d'un  glucoside  du  lilas,  la  syringine  (p.  695). 

6.  \: éther  méthylénique  et  mèthylique,  CH>=0«4.8=C«H^-0-CH3)3-COH<,  du  même 
aldéhyde-phénol,  se  produit  quand  on  oxyde  la  myristieine  ou  éther  méthy- 
lique  et  méthylénique  de  VallyltrioitybentoU  CHM)«4.s=C«H«(0-CH»)3-CHM:H=CB«i, 
principe  cristallisé  contenu  dans  Tessence  de  fleurs  de  muscadier.  On  Ta 
appelé  aldéhyde  myristicique.  Ses  aiguilles  fondent  à  i^;  il  bout  k  290-295<> 
(M.  Semmler). 

•.  Phtntriol-2.4.5.«éthylal,  (OH)»,  i5^C«HM:0H,.  —  Véther  triméthylique  de 
ce  dernier  isomère  est  connu  sous  le  nom  d'aldéhyde  asarylique.  Il  résulte  de 
Toxydation,  par  le  permanganate  de  potassium  ou  par  Tacide  chromiqne,  de 
ïasarone^  principe  retiré  de  l'essence  de  racine  d'Aêarum  europettm  ;  Tasarone 
n'est  autre  chose,  en  effet,  que  Véther  triméthylique  de  la  propényl^trioxybenzine, 
(CH^-O)»,.  t.s==C«H«-CH=CH-CH3< . 

L'aldéhyde  asarylique  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses;  il  fond  à  il4<' 
mais  se  sublime  déjà  à  lOO*».  Il  e.st  peu  soluble  dans  l'eau. 

Vasarylal-phénylhydrazone  cristallise  en  prismes  jaunes.  L'euary/a/oârtme  cris- 
tallise en  lamelles,  à  aspect  gras,  fusibles  à  138*. 

i  7.  —  Phénols- acétones  en  général. 

En  dehors  des  réactions  générales,  productrices  des  fonctions  phénoliques 
et  acétoniques,  les  phénols-acétones  prennent  encore  naissance  par  l'introduc- 
tion de  radicaux  acides  dans  les  phénols.  Cette  introduction  se  réalise  : 

10  Dans  l'action,  sur  lesphénoU,  des  acides  de  la  série  grasse,  en  présence  du 
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chlorure  de  xinc,  du  perchlorure  d'étain,  ou  mieux  de  l'oxychlorure  de  phosphore  : 

OH-C«H»  +  C0*^H-CH*-CH3  «  h^  +  0H-C«H*-C0-CH^-CH3. 

Phénol  Ac.  propioniqoe  PropioDylphénol 

2®  Dans  Taction  des  chlorures  acides  sur  les  phénols  : 

OH-C'H»  +  Cl-CO-C^H'  =  HCl  +  OH-G«H*-CO-(?H^ 
Phénol         Chlorafe  butyrique  Buturylphénol 

3^  Dans  Taction  des  chlorures  acides  sur  les  éthers  alkylés  des  phénolsy  en  pré- 
sence du  chlorure  d*aluminium  anhydre,  ce  qui  donne  le  dérivé  alkylé  de 
Tacétone-phénol  correspondant  : 

CH3-0-G«H5  4-  Cl-CO-CH^-CH^  =  HCl  +  CH^-O-G^H^-GO-CHM^H^. 

Anisol  Chlorare  propioaiqae  Propionylaniiol 

Nous  ferons  connaître  quelques  exemples  de  composés  de  ce  genre. 

i  8.  —  Acétylphdnols. 

1.  Para-acétylphénol,  OH^-C^H^-CO^-CH^.  — Ce  corps  résulte  du  traitement  par 
Tacide  azoteux  du  par a-amino-acétcphénone,  AzH*<-C^H*-C04-CH*,  dérivé,  par  ré- 
duction, du  paranitro-acétophénone  ;  il  résulte  encore  de  Faction  de  Yacide  acé- 
tique cristallisable  sur  le  phénol^  en  présence  du  chlorure  de  zinc.  Il  cristallise 
en  longues  aiguilles  prismatiques,  fusibles  à  lOS*". 

Son  élher  raéthylique^  le  para-acétylaniwl,  CH»4*0-C«H^-C04-CH3,  se  forme 
quand  on  traite  Tanisol  par  le  chlorure  acétique,  en  présence  du  chlorure  d'alu» 
minium  anhydre.  Il  cristallise  en  grandes  tables,  fusibles  à  39<*  ;  il  bout  à  258<'. 

2.  Aoétylpyrocatéoliiiie,  (OH)î»3.4=C«H»-COrCH«.  —  Ce  corps,  nommé  aussi 
dioxy^Z.k'^icétophénone,  a  été  obtenu  au  moyen  de  lu  pyrocatëchine  et  du  chlorure 
acétique;  il  cristallise  dans  Teau  en  aiguilles  prismatiques,  fusibles  à  116<*. 

3.  Son  éther  monométhylique,  CH»-OrC«H3(OH)t-CO-CH*4,  connu  sous  le  nom 
à*acétovanillone^  se  produit,  en  petite  proportion,  dans  Toxydation  de  Vacétyleu- 
génol  (p.  730)  et,  en  plus  grande  quantité,  quand  on  distille  le  v(zn<//afe  de  calcium 
avec  Vacétate  de  calcium.  Il  se  forme  également  dans  Taction  de  Vacide  acétique 
cristallisable  sur  le  gaïacol  (p.  433),  en  présence  du  chlorure  de  zinc.  Enfin,  on 
le  produit  en  faisant  bouillir,  avec  une  solution  de  potasse  à  7  pour  100,  la  scopa- 
rine,  G^H*H)<^  principe  cristallisé  du  Spartium  scoparium» 

L'acétovanillone  cristallise,  dans  Teau  bouillante,  en  longs  prismes  fusibles  à 
ii5<>.  Il  bout  à  295<*.  Il  forme  avec  les  alcalis  des  composés  cristallisés. 

A.  Véther  diméthylique  de  racétylpyrocatéchine,(CH«-0)*3.4«K]«H«-CO-CH»|,  ou 
acétylvérattoney  forme  des  cristaux  rhombiques,  fusibles  à  49*. 

6.  Véther  méthyléniqui  de  Tacétylpyrocatéchine,  CH«=0M:«H3.C0-CH«,  appelé 
aussi  acétopipérone  ou  paracumarhydrine,  se  produit  quand  on  fait  bouillir,  avec 
la  potasse,  la  paracotoîne,  C^^HH)',  principe  cristallisé  extrait  de  Técorce  de 
paracoto.  Il  prend  aussi  naissance  quand  on  oxyde  laprotocofoïne,C^*H<  *0*,principe 
de  récorce  de  colo.  Il  est  cristallisé,  fusible  à  87«,  soluble  dans  Talcool  et  Télher. 
Il  présente  Todeur  de  la  coumarine. 

•.  Acétylrésoreine,  (OHa)a.tt:C«H3-COrCH3.  —  Cet  isomère  de  Tacétone-phénol 
précédent  est  appelé  d'ordinaire  résacétophénone.  On  l'obtient  en  faisant  agir 
Vacide  acétique  cristallisable  et  le  chlorure  de  zinc  sur  la  résorcine.  On  Tobtient 
également  en  fondant  la  méthylombelliférone  avec  la  potasse  (MM.  von  Pechmann 
et  Doisberg): 

OH^-G^H^;;^^  Cn3)-iH  +  ^^'^  =  (OH)«a.4=C»fl«-CO^-GH3  +  CH^-CO^H. 
Méthylombelliférone  Acélylrésorciuc  Ac.  acétique 
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La  méthylombelliférone  résulte  elle-même  de  Taction  de  Vétkeracétyiacétique 
sur  la  résorcine  (t.  II,  p.  367),  en  présence  du  chlorure  de  zinc. 

L'acétylrésorcine  cristallise  en  lamelles  rhomboïdales,  fondant  à  142»;  elle 
se  détruit  par  la  distillation.  Son   oxime  fond  àlOS^*. 

7.  Un  éther  monométhylique  de  Tacétylrésorcine,  CH3-OH-C6fl3(0)-CO-CH5,  le 
péonolf  existe  dans  Técorce  de  racine  de  Paeonia  moutan  du  Japon.  On  l'obtient 
artificiellement  en  éthérifiant  Tacétylrésorcine  par  Téther  méthyliodhydrique  et 
la  potasse.  Il  cristallise  en  aiguilles,  fond  à  50<*,  est  entraîné  aisément  à  la  dis- 
tillation par  la  vapeur  d'eau. 

8.  Acétylpyrogallol,(OH)3,.2.3-C«H5'-COe-CH».  —  Cetacétone-triphénol,  dit  aussi 
trioxyacétophénone  ei  gallacctophénone,  prend  naissance  dans  l'action  de  Vacide 
acétique  cristallisable  sur  le  pyrogallol,  en  présence  du  chlorure  de  zinc.  II  cris- 
tallise en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  168°.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  forme 
des  composés  alcalins,  insolubles  dans  Talcool.  Son  oxime  fond  à  263<*. 

§  9.  —  Benzoylphénols. 

1.  Orthobenioylphénol,C«H5-COj-C«H^-OH|.  —  Ce  composé,  appeléencore  orf/io- 
xybenzophénone,  se  forme  quand  on  traite  par  Tacide  azoteux  (p.  402)  Talcali 
correspondant,  Vortho-aminobenzophénoney  C''*H^-C0a-C<^H*-AzH*4.  Il  est  cristal- 
lisé, fusible  à  40°.  Son  oxime  fond  à  133°. 

En  faisant  agir  la  benzine  sur  \e  chlorure  méthylsalicyligueyCl'CO^-CfiH^'O^-CH^^ 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre,  on  obtient  Véther  mcthylique  de 
Vorthobenzoylphénol,  CfiB^-CO^Cm  »-0<-CH3. 

2.  Métabenzoylphénol,  G^II^-GOs-G^^H^-OHi.  —  Le  méta-oxybenzophénone  s'obtient 
de  même,  en  traitant  par  Tacide  azoteux  (p.  402}  le  méta-aminobenzophénone^ 
C6H''»-C03-C6Hi-AzH^.  Il  forme  des  lamelles  brillantes,  fusibles  à  116°,  très  so- 
lubles  dans  Talcool.  Il  donne  deux  méta'Oxybenzophénonoximes  isomères  :  une 
antioxime  fusible  à  126°,  et  une  synoxime yînsïble  à76°  en  se  transformant  en  an- 
tioxime. 

3.  Parabenzoylphénol,C^H^-GOrC<''H  *-0H| .—  Le  para-oxybenzophénone  se  produit 
dans  un  grand  nombre  de  réactions. 

On  l'obtient  le  plus  aisément  en  chauffant  le  chlorure  benzoïque  avec  lephénol, 
en  présence  d'un  peu  de  chlorure  de  zinc  sec. 

Il  cristallise  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  en  prismes  épais,  fusibles  à  134°. 
Il  distille  à  une  température  élevée,  sans  s'altérer.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
froide. 

Il  donne  deux  oximes  :  une  antioxime^  fusible  à  125°,  et  une  synoxime,  fusible 
à  80°.  La  première  se  change  dans  la  seconde  au  contact  d'une  solution  chaude 
de  potasse  ;  la  seconde  fournit  la  première  sous  l'action  du  gaz  chlorhydrique 
ou  même  par  fusion  prolongée. 

4.  Dioxybenzophénones,  GcH5-G0.G«H3=(0H)î»  ou  0H-G«H».G0-G8H».0H.  «  Ces 
dioxydiphénylacétones  résuMeni  principalement  du  traitement,  parl'acide  azoteux 
(p.  402),  des  diaminobenzophénoneSj  tels  que  G*H5-C0-G*fl'=(AzH*)*,  ou  bien  encore 
de  la  réaction  des  oxyphénols  ou  du  phénol  sur  Yacidebenzo^ue  o\i  les  acides 
oxybenzoïqucs,  en  présence  soit  du  chlorure  de  zinc,  soit  de  l'oxychlorure  de 
phosphore.  Nous  citerons  comme  exemple  le  suivant  : 
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5.  SALiCYLPuèNOL,  0Hj-C6H^-C0<-CCH*-0H2.  —  Il  se  produit  quand  on  chauffe 
longtemps,  à  120^,  Vacide  sàlicylique  avec  le  phénol  en  présence  du  bichlorure 
d'étain,  ou  quand  on  chauffe  le  salol  (p.  418)  avec  le  bichlorure  d'étain.  Il 
cristallise,  dans  la  benzine,  en  pyramides  brillantes;  il  est  fusible  à  H4°,  faible- 
ment soluble  dansTeau  chaude,  soluble  dans  Taicool. 

6.  Salicylrésorcino,  OH2-C«H»-GO<-C«H3=(OH)22.i.  —  Cette  trioxybenzophénone 
prend  naissance  quand  on  chauffe,  à  200®,  Vacide  sàlicylique  avec  la  résorcine. 
Elle  est  cristallisée,  fusible  à  134o,  soluble  dans  Talcool  chaud. 

Par  fusion  avecle  chlorure  de  zinc,  la  salicylrésorcine  se  transforme  en  unéther 
interne,  Voxyxanthone^  C®H'-C0-C<^H3-0H.  Des  éthers  internes  analogues,  pour 

lesquels  on  a  généralisé  le  nom  d'oxyxanthoncsy  résultent  de  la  déshydrata- 
tion des  isomères  de  la  salicylrésorcine;  ils  sont  fournis  par  la  pyrocatéchine 
et  par  Vhydroquinonc,  isomères  de  la  résorcine. 

7.  Trioxy-2.3.4-benzophénone,  C6H^»-COrC«H2z:(OH)V3.t.  —  On  utilise  ce  com- 
posé en  teinture  sous  le  nom  de  jaune  d'alizarinc  A  (MM.  Graebe  et  Eichenhorn). 
Il  se  forme  dans  la  combinaison  de  Vacide  bcnzoiquc  avec  le  pyrogallol,  effec- 
tuée à  145<^,  en  présence  de  chlorure  de  zinc.  Il  cristallise  en  aiguilles  jaunes, 
contenant  une  molécule  d'eau.  Sec,  il  fond  à  141*^.  Peu  soluble  dans  la  benzine, 
il  se  dissout  dans  Talcool  et  Téther.  Il  teint  en  jaune  les  fibres  mordancées. 

8.  Trioxy-2.4.6-benzophénon6,  C«H3-COrC«H2-(OH)3.2.j.c.  —  A  ce  triphénol- 
acélone,  qui  n'a  pas  été  isolé,  mais  qui  peut  être  envisagé  comme  une  benzoyl- 
phloroglucincy  correspondent  les  principes  naturels  suivants. 

9.  La  cotoïne,  C«H5-GO-C«H2(OH)2-0-CH3,  éther  monoméihyliquc  de  la  benzoyl- 
phloroglucinCf  a  été  retirée  de  Técorce  de  coto,  provenant  d'une  Laurinée  de 
Bolivie  (MM.  Jobst  et  Hesse). 

On  l'obtient  en  précipitant  l'extrait  élhéré  de  Técorce  par  l'éther  de  pétrole, 
filtrant  et  laissant  évaporer  spontanément lo  dissolvant;  elle  se  sépare  cristal- 
line ;   on  la  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau. 

Elle  donne,  dans  l'alcool  ou  le  chloroforme,  de  grosses  tables,  jaunes  de  soufre, 
fusibles  à  131°.  La  cotoïne  n'est  pas  volatile.  L'eau  froide  la  dissout  peu; 
l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  la  dissolvent  Elle  est 
optiquement  inactive.  Les  liqueurs  alcalines  la  dissolvent,  mais  le  gaz  carbo- 
nique la  précipite  peu  à  peu  de  la  liqueur. 

Elle  réduit,  à  froid,  les  sels  d'argent  et,  à  chaud,  la  liqueur  cupro-alcaline. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  détruit  en  produisant  de  la  phloroglucinCf 
OîH33(0H)3<.3  5,  et  de  Vacide  benzoïque,  CCH'-^-CO^H. 

Elle  forme  des  éthers  benzoïques  et  des  éthers  acétiques. 

10.  Vhydrocotoïne  ou  benzocoloXne,  C6H"'-C0-C«H2(0H)=(0-CH3)a,  éther  dimcthy- 
tique  de  la  benzoylphloroglucine,  accompagne  la  cotoïne  dans  l'écorce  de  coto 
(MM.  Jobst  et  Hesse).  Elle  forme  de  grands  prismes  fusibles  à98«.Elleest  soluble 
dans  l'éther  et  le  chloroforme. 

La  cotoïne  et  Thydrocotoïne  sont  accompagnées  dans  l'écorce  de  coto  par  la 
dicotoine,  C^^H^ooc,  et  Xiiphénykumaline,  C*«HW. 

11.  Ldiméthylhydrocotoine,  CfiH^*'COrC^*H^-{OC\\^)\ic,  élher  triméthylique  de  la 
benzoylphloroglucine^  a  été  retirée  d'une  écorce  analogue  à  l'écorce  de   cotOj 

BERTHELOT  ct  JusGFLEiscii.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  l.  47 
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Vécorce  de  paracoto  (MM.  Jobst  et  Hesse).  On  la  produit  artificiellement  en  trai- 
tant Vhydrocotoïne  par  Téther  méthyliodhydrique,  en  présence  de  la  potasse 
(MM.  Ciamician  et  Silber),  ou  encore  en  chauffant  Véther  triméthylique  de  la 
phloroglucine,  C'*H^(0-GH3)3|.3.5,  avec  le  chlorure  benzoiquey  en  présence  du  chlo- 
rure de  zinc  (MM.  Ciamician  et  Silber). 

La  méthylhydrocotoïne  forme  des  cristaux  rhomboïdaux,  fusibles  à  ilo®, 
très  solubles  dans  Talcool  bouillant  et  le  chloroforme.  La  potasse  fondante  la 
dédouble  en  acide  benzoïque  et  triméthylphloroglucine. 

Elle  est  accompagnc^e  dans  l'écorce  de  paracoto  par  la  protocotoine^  Xàméthyl- 
protocotoïne,  dont  il  sera  parlé  plus  loin,  (p.  739),  et  la  par^co^ome,  C^^H^O*. 

12.  Tétra-oxybenzoph6none,(OH)2j.8=C6H3-CO-CfiH3=(OH)V.v  —  Parmi  les  nom- 
breux composés  tétra-oxydés  de  la  bensophénone,  celui  auquel  on  attribue  la 
formule  précédente,  Vacide  euxanthonique,  est  le  plus  intéressant.  Il  s'obtient, 
en  même  temps  que  l'hydroquinone,  quand  on  hydrate  son  éthor  interne, 
Veuxanthonef  en  le  chauffant  avec  une  solution  de  potasse  (M.  Baeyer)  : 

OH-C8h3-CO-C«H3-OH  h-  H*0  =  (OH)^=C«li3.CO-C«H^=(OH)2. 

' 0 '  Télraoxybenrophénone 

Euxaathone 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes  ;  il  est  fusible  à  201%  en  perdant  de 
Teau  et  en  reproduisant  Teuxanthone.  Il  est  assez  solubledans  Teau. 

13.  EuxANTHONR.  —  Sous  Factiou  de  la  chaleur,  ou  mieux  nu  contact  de 
Tacidesulfurique  concentré,  l'acide  euxanthonique  se  déshydrate  et  fournit 
Veuxanthone,  ou  dioxyxanthoney  son  éther-oxyde  interne.  L'euxanthone  se 
produit  par  condensation  de  Vacide  hydroquinonecarbonique  ou  acide  genti*ique, 
(0H)V5=C*H^-C0*H|,  effectuée  sous  Tinfluence  de  Tanhydride  acétique. 

L'euxanthone  cristalliie  en  aiguilles  jaunes, aplaties  ;ellese  sublimeen  s'alté- 
rantun  peu;  elle  est  presque  insoluble  dansTeau;  elle  se  dissout  dans  les  alcalis. 
Combinée  àracirfc^/M0Mronigu«,C0H-[CH(OIÎ)]»-C02H(t.  II,  p.  442),  elle  cons- 
titue Vacide  euxanthinique,  principe  colorant  du  jaune  indien, 

14.PenU-oxybenzophénone,(OH)^.3.3-C«H»-CO-C«HHOH)«s.4.— L'acétonephénol 
que  représente  cette  formule  est  le  principe  colorant  du  bois  jaune  (Morut  tinctoria), 
employé  en  teinture.  On  la  nommé  d'abord  maelurine  (MM.  HIasiweti  et  Pfaund* 
1er),  puis  acide  morintannique  et  protocatéckylphloroglucine.  La  maelurine 
forme  des  concrétions  dans  le  bois  jaune  ;  on  la  retire  de  l'extrait  aqueux  de 
ce  bois.  La  solution  refroidie  de  l'extrait  dépose  d'abord  des  cristaux  de  morin^ 
C<5H'®0^  -f  2  H^O  ;  après  filtration,  concentration  et  addition  d'acide  chlorhy- 
drique,  elle  abandonne  la  maelurine. 

Celle-ci  constitue  des  cristaux  pulvérulents,  d'un  jaune  clair,  contenant  \\H) 
de  cristallisation.  Sèche,  elle  fondà200o.  Elle  est  soluble  dans  190  parties  d*eau 
à  14°,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

La  maelurine  se  décompose  vers  270'»,  en  produisant  de  la  pyroeatéckine.  Par 
ébullition  avec  la  potasse  en  solution  concentrée,  ou  au  contact  de  l'acide  sulfù- 
rique  dilué,  à  120°,  elle  se  dédouble  en  phloroglucine  ei  acide  protocaiéchique  : 

(<^H)3^  3  5=C«lP-00-G«H^OH)«3.4  H-  H^O  =  (OH)»^.3.gtHC»H3  +  G0*HpC^^0H)V4. 

Maelurine  Phloroglucine  Ae.  protoeatécbique 

ElleprécipitelesalcaIoïdes,lagélatine,  l'albumine, àla  manière  du  tannin,  mais 
ne  tanne  pas  le  cuir.  Les  persels  de  fer  colorent  sa  solution  en  vert  sombre. 


Digitized  by 


Google 


ALDÉHVDES-PHÉNOLS  739  1 

15.  U  protocotoïne,  (CH3-0)a=C6n2(OH)-CO-C«H3^^^;;CH^  principe  retiré  de  ' 

Técorce  deparacoto  (MM.  Ciamician  et  Silber),  est  Véther  diméthylique  et  tnéthy-  • 

Unique  de  la  maclurine.  Elle  cristallise  en  prismes  monocliniques,  fusibles  à  141°. 

Par  fusion  potassique,  elle  donne  de  Vacide  protocatécliiquc,     '  ^ 

16.  La  méthylprotocotoine  ou  oryleticotine  est  ïéther  triméthylique  et  mcthylé- 

nique  de   la  maclurine,  (CH3-0)34.3..-.-C«H2-CO-C6H3=023.^=CH«.  Elle   existe  dans  1 

Técorce  de  paracoto  (MM.  Jobst  et  Hesse").  Elle  résulte  aussi  du  dédoublement  ] 

par  la  potasse  d*un  autre  principe  de  Técorce  duparacofo,la  paracotoïne.  Enfin,  i 

on  la  produit  en  éthérifiant  la  protocofoïne,  par  Tiodure  de  raéthyle  et  la  po-  ■ 

tasse  (MM.  Ciamician  et  Silber).  Elle  cristallise  en  prismes,  fond  à  134°  et  se  t 

dissout  abondamment  dans  Talcool  chaud.  M 

17.  Penta-oxybenzophénone,  (OH)8.^.t6=C6Hî-CO-C«n3,(OH)a2..v  —  A  cet  iso-  j 

mère  de  Tacétone-phénol  précédent,   correspond  un  éther  interne,  connu  sous  j 

les  noms  de  trioxyxanthone  et  de  gentiséine.  Cet  éther  interne  résulte  du  traite-  5 

ment,  par  Tacide  iodhydrique,  de  son  dérivé  méthylique,  la  gentisine  ou  gentia-  ■■] 

nine^  principe  cristallisé  de  la  racine  de  gentiane  [Gcntiana  lutea)  : 

(0H)M^H^-C0-C«H3-0-CH«  h-  H1  =  (OH)*=C«H^-CO-G«H'-OH  4   CH^ï. 

I 0 — «  ' — o 1  J 

Gentisine  Gentiséine  } 

La  gentiséine  se  produit  encore  quand  on  chauffe  Vacide  gentisique  ou  acide  J 

hydroquinonecarbonique,  (OH)\3=C**H3-CO*H|,  avec  la  phloroglucine^  en  présence  i 

de  V anhydride  acétique  :  1 

(OH)^:=-C«H'  +  CO*H-G«H3=(On)2  =  (OHj^rrC^H^-CO-C^H^-OH  -f  2  H2o. 

Pbloroglacine  Ac.  gpDtisique  • 0 '  | 

Gentiséine 

Elle  cristallise  en  petites  aiguilles  jaune  paille,  fusibles  à  3 15°;  elle  est  très 
soluble  dans  Talcool. 

18.  La  gentisine,  éther  monométhylique  de  la  gentiséine,  s'extrait  de  la  gen- 
tiane préalablement  épuisée  à  Teau  froide  et  desséchée;  on  prépare  un  extrait 
alcoolique  sirupeux,  dont  Teau  précipite  la  gentisine  ;  on  lave  celle-ci  à  Téther 
et  on  la  fait  cristalliser  dans  lalcool  bouillant.  Elle  forme  de  longues  aiguilles 
soyeuses,  fusibles   à  267°.  La  potasse  fondante  la  dédouble  en   acide   acétique, 

phioroglucine  et  'acide  oxysalicylique,  ! 

1  10.  —  Oxyanthraqulnones. 

1.  Deux  diacétones-monophénols,  dérivés  de  Tanthraquinone,  se  produisent 
simultanément  quand  on  chauffe  fortement  un  mélange  de  pliénol,  d'anhydride 

phtalique  et  d'acide  sulfurique  (MM.  Baeyer  et  Caro)  :  ■ 

ro  PO 

^"*  N  CO  ^  ^  "^  C«n5-0H  =  C«H»  :;  ^^  )  G«H3-0H  -|^  H^O. 

Anhyd.  phtalique  Phénol  Uxyanthraqiiinone 

Les  mêmes  corps  se  forment  également  quand  on  chauffe  Vacide  mèta-o.r y bcn- 
zoique  avec  Vacide  benzoique  et  l'acide  sulfurique,  à  200°  (MM.  Liebermann  et 
Koslanecki)  : 

C«H»-GO^H  -h  GO^H^-C^H^-OHj  =  G«H*  ;;  ^^  )  G^H^-OH  +  2  H^O. 

Ac.  benzoTqiie  Ac.  m-oxybenzoïque  *^^'* 

Oxyanlhraquinone 
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2.  Les  oxyaDthraquinoues,  soumises  à  Taction  de  la  potasse  foodanle,  donneDl 
invei*sement  Vacidc  benzoïque  et  Vacide  méta-oxybenzoique. 

Chauffées  avec  le  zinc  en  poussière,  elles  sont  réduites  et  changées  en  anlhra- 
cène,  CCH»  =  (CH)2  =  C«H«. 

Chaufféesavec  Tammoniaque  aqueuse,  entre  150°  et200'*,  elles  sont  changées 
en  diacélonc-amines  correspondantes,  (4«H'=(CO)2=C^H3-AzH2,  par  exemple. 

3.  Oxyanthraqainone-^.  —  Appelé  aussi  orlhoxyanthraquinone  et  érythroxyan- 
i/iraçMmone,  cel  isomère  prend  encore  naissance  quand  on  traite,  par  la  potasse, 
VanthraqiUnone  broméc-^,  C"'H'=(CO)2=C«n3-Br,  ou  Vacide  anthraqidnonc  monosiU- 
fonique-?  {p.  o3i),  r/'H«=(GO)3=C«B3.s03n,  qui  lui  correspondent;  toutefois  la 
température  de  la  réaction  doit  être  ménagée,  une  action  quelque  peu  éner- 
gique poussant  plus  loin  Toxydation. 

L'oxyanthraquinone-?  cristallise  dans  l'alcool  enaiguilles  rouge  orangé,  fusibles 
à  i90«.  Elle  se  sublime  et  est  entraînée  par  la  vapeur  d'eau.  Insoluble  dans 
Teau,  elle  se  dissout  dans  l'alcool,  la  benzine  et  Téther. 

La  potasse  fondante  Toxyde  et  la  change  en  une  dioxyanthraquinone,  Valiza- 
rinc,  C®HHC0)2=G'H^0II)2.  L'acide  nitrique  la  détruit  en  donnant  de  Vacide 
phtaliquc,  CH\^^{CO^W)^^  i.  Elle  ne  teint  pas  les  fibres  mordancées. 

4.  Oxyanthraquinone-a.  —  On  l'appelle  encore  mcta-oxyanthraquinone.  Elle 
existe  dans  la  racine  (ÏOldenlandia  umbcllata.  Elle  prend  naissance  dans  le 
traitement,  par  la  potasse  fondante,  de  Vanthraquinone  bromèe-i.  ou  de  Vacide 
anthraquinone-monosulfoniquc-oL  (MM.  (iraebe  et  Liebermann).  L'oxyanlhraqui- 
none-a  se  produit,  en  outre,  quand  on  réduit  ValizarinCy  une  dioxyanthraquinone, 
par  le  protochlorure  d'étain  en   liqueur  alcaline  (MM.  Liebermann  et  Fischer). 

L'oxyanthraquinone-a  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes;  elle  fond 
à  302°  et  se  sublime  par  la  chaleur.  Insoluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout  dans 
l'alcool  et  l'élher.  Elle  se  dissout  dans  l'ammoniaque  en  donnant  une  liqueur 
rouge  jaune. 

Comme  il  arrive  pour  son  isomère,  le  zinc  en  poussière  la  réduit  à  l'état 
d'anthraccnCj  et  l'acide  nitrique  la  change  en  acide  phtaiiqite.  Traitée  par  l'am- 
moniaque et  le  zinc  en  poussière,  elle  fournit  un  acétone-alcool,  Voxanthranol, 
Qitflioo'i  (p,  533),  Chauffée  avec  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore,  elle  donne, 
par  hydrogénation, Tan^rot,  C«H*=C2H2=C«H3-0H,  isomèrede  lanlhranol  (p.  325). 

Hl.  ^  Dioxyanthrnqulnones. 
C'*ll8()*.  (CO;2^C'2H«=(OII)«. 

On  ne  connaît  pas  moins  de  onze  dioxyanthraquinones  isomères.  On  les 
appelle  aussi  tctra-oxanthracèncs. 

Leur  étude  s'est  développée  coHcurremment  avec  celle  du  plus  important  de 
tous,  l'alizarine. 

I.  —  Alizarine» 

^  CO  ^  ^  OHa* 

1*  L'alizarine,  acide  lizariquc  ou  rowje  de  garance ^  a  été  découverte  en  1826, 
dans  la  garance,  par  Robiquet  et  Colin;  elle  est  bien  connue  depuis  1868,  par 
les  travaux  de  MM.  Graebe  et  Liebermann. 
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Elle  existe  toute  formée  dans  la  racine  de  garance  (Rubia  tinctoria)  et  dans 
celle  d'OIdenlandia  umbcUata.  La  racine  de  garance  et  celle  de  Morinda  citrifolia 
la  fournissent  surtout  par  l'aciVfc  rubérythriquc  qu'elles  renferment,  ce  gluco- 
side  se  dédoublant  en  glucose  et  alizarine  (p.  719). 

2.  Formations.  —  l*  L'alizarine  peut  être  obtenue  au  moyen  de  Vanthracène, 
C*H*=(CH)*=C*H*,  en  passant  par  Vanthraquinone  ou  diphénylène-diacètone, 
C6H^C0)2=C«H*,  produit  d'oxydation  de  l'anthracène  (p.  532). 

La  transformation  de  l'anthraquinone  en  alizarine  se  réalise  :  1°  En  traitant 
par  la  potasse  îonAi^ni^Vanthraquinonedibromée  ou  dtc/t/oreV'^obtenue  par  l'action 
directe  de  l'halogène  sur  l'anthraquinone  (MM.  Graebe  et  Liebermann)  : 

C«H»"^^"C8n2=Br2  ,  H-  2K0H  =  2KBr  +  C«H»  ^  ^^  "  CW  2"/. 

Anlbraquinone  dibromée  Alizarine 

2®  En  traitant,  par  la  potasse  ou  la  soude  fondante,  Vacide  anthraquinone 
monosuif onique-^  (p.  534),  lorsqu'on  fuit  intervenir  un  grand  excès  d'hydrate 
alcalin  qui  oxyde  Voxy anthraquinone-^  (p.  740)  formée  d'abord  (MM.  Graebe  et 
Liebermann)  : 

C<^H*=(C0)^G«I13-S03K    +    KOïI    =    SO^K^    +    C«H'-(C0)^C<*H3-0ï!, 
Anthraquinonc-monosuirontte  de  K  Oxyanlbraquinone-^ 

C«H^=(CO)2=G«H3-OH    +    0    =    C61H=(C0)«=G«H3=(0H)^. 

OxyanlhraqoiDone-^  Alizarine 

L'alizarine  ne  prend  pas  naissance  par  Taction  des  hydroxydes  alcalins  en 
fusion  sur  les  acides  anthraquinone-disulfoniques  (M.  Perkin)  ;  ceux-ci  four- 
nissent des  isomères  (p.  534). 

3°  Par  l'action  d'un  excès  d'hydroxyde  alcalin  en  fusion  sur  Vanthraquinone 
mononitrée  (p.  534),  obtenue  directement  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur 
l'anthraquinone. 

Dans  ces  diverses  réactions,  l'alizarine  forme,  avec  l'alcali  en  excès,  un  beau 
composé  violet,  un  alizarate  alcalin,  qu'on  décompose  par  un  acide. 

4°  L'alizarine  se  produit  encore  quand  on  chauffe  à  140**,  avec  l'acide  sulfu- 
rique,  un  mélange  de  pyrocatéchine  et  d'anhydride  phtalique  (MM.  Baeyer  et 
Caro) : 

Anh.  phtalique  Pyrocaléchiae  Alizarine 

5°  Le  glucoside  de  la  garance  et  des  Morinda,  Vacide  rubérythriquc  ou  mo- 
rindine  (p.  719),  fournit  l'alizarine  (Rochleder)  en  s'hydrolysant  sous  l'action 
des  acides  ou  des  alcalis,  dilués  et  chauds  : 

(^26n28on  ^  211*0  =  2  0611^206  H-  cJHl^O^. 

Ac.  rubérytbrique  Glucose  Alizarine 

Il  fournit  encore  l'alizarine  en  s'hydrolysant  sous  l'action  d'un  enzyme  con- 
tenu dans  la  racine  de  garance. 

3.  Préparation.  —  On  préparait  autrefois  l'alizarine  avec  la  racine  do 
garance.  On  épuisait  par  l'eau  froide  cette  racine  coupée  en  morceaux.  On  écra- 
sait le  résidu  et  on  le  faisait  bouillir  avec  18  à  20  parties  d'eau  et  3  parties 
d'alun.  On  passai  ta  travers  une  toile,  et  l'on  répétait  le  traitement  par  les  mômes 
quantités  d'eau  et  d'alun.  On  abandonnait  à  elles-mêmes  les  liqueurs  filtrées. 
Au  bout   de   quelques  jours,   l'alizarine  se    déposait   en    un    précipité   brun 
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rouge.  On  épuisait  ce  précipité  par  Tacide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant, 
et  on  le  dissolvait  dans  l'alcool  chaud.  Par  Tévaporation  de  la  liqueur  alcoo- 
lique, il  se  séparait  de  Talizarine  encore  mêlée  avec  une  autre  matière  colo- 
rante, \a.  purpurine.  Ou  extrayait  celle-ci  par  une  solution  bouillante  d'alun  de 
potassium,  et  l'on  reprenait  le  résidu  par  Téther.  I/alizarine  cristallisait  dans 
ce  dernier  liquide. 

On  peut  encore  traiter  la  poudre  de  garance,  épuisée  à  l'eau,  par  l'acide  sulfu- 
rique  mélangé  d'un  peu  plus  de  son  poids  d'eau  et  chauffé  vers  100'  ;  on  lave 
ensuite.  Le  résidu  constitue  le  produit  appelé  garancine  par  les  teinturiers.  La 
garancine,  sublimée  avec  précaution,  donne  de  l'alizarine. 

L'industrie  fabrique  aujourd'hui  avec  ranthracène,  en  suivant  une  méthode 
indiquée  à  l'origine  par  MM.  Graebe  et  Liebermann  mais  légèrement  modifiée, 
les  quantités  considérables  d'alizarine  employées  en  teinture. 

On  change  d'abord  l'anthracène  en  anthraquinone^  comme  il  a  été  dit  ailleurs 
(p.  533).  On  chauffe  ensuite  l'anthraquinone  avec  l'acide  sulfurique,  pour 
produire  V acide  anthraquinone-monosulfoniquc-^  (p.  53 i),  dont  on  prépare  le 
sel  de  sodium.  On  oxyde  enfin  Vanthraquinone  monosulfonate-^  de  sodium  par 
3  fois  son  poids  de  soude  caustique  en  fusion.  On  facilite  l'oxydation  en  ajoutant 
un  autre  réactif  oxydant,  soit  14  parties  de  chlorate  de  potassium  pour  100  parties 
de  sel  de  sodium  (M.  Koch).  On  opère  dans  de  grandes  chaudières  en  tôle,  munies 
d'agitateurs  et  chauffées  vers  180*'-200«.  La  réaction  dure  deux  jours.  On  reprend 
par  l'eau,  qui  dissout  l'aiizarate  de  potassium,  puis  on  précipite  l'alizarine  par 
l'acide  sulfurique  et  on  la  lave  à  l'eau. 

Les  alizarines  commerciales,  destinées  à  teindre  en  nuances  diverses,  con- 
tiennent, en  quantités  variables  suivant  les  conditions  de  fabrication,  des  iso- 
mères de  l'alizarine  ainsi  que  des  trioxy-anthraquinones,  dont  il  sera  parlé  plus 
loin,  de  la  purpurine  en  particulier. 

4.  Propriétés.  —  L'alizarine,  cristallisée  par  évaporation  lente  de  sa  solution 
élhérée,  renferme  de  l'eau  de  cristallisation  :  3H*0  ;  elle  forme  des  pail- 
lettes jaunes,  semblables  à  l'or  mussif,  perdant  leur  eau  de  cristallisation 
à  100°.  I^a  plupart  de  ses  autres  dissolvants  la  fournissent  anhydre,  en  fins 
cristaux  prismatiques.  Son  point  de  fusion  est  289°  ;  elle  se  subhme  déjà  nota- 
blement à  110°,  en  formant  de  longues  aiguilles  brillantes,  jaunes  avec  reflets 
rouges;  elle  bouta  430°. 

Elle  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  Teau  bouillante, 
et" surtout  dans  l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  l'acide  acétique,  la  gly- 
cérine. Par  exemple,  100  parties  d'eaudissolvent  0,034  parties  d'alizarineà  100°  ; 
0,82  partie  à  200°  ;  3,16  parties  à  250°.  A  12°,  1  partie  d'alizarine  se  dissout 
dans  212  parties  d'alcool  et  dans  160  parties  d'éther. 

L'alizarine  dégage  5,79  Calories  en  se  dissolvant  dans  les  alcalis  dilués  ;  elle 
s'unit  à  un  seul  équivalent  de  potasse,  en  présence  de  l'eau,  à  la  façon  des 
phénols  dialomiques  de  la  série  ortho. 

5.  riÉACTio-NS.  —  L'alizarine  est  fort  stable,  comme  l'indique  son  mode  de 
préparation. 

Elle  se  combine  aux  alcalis;  les  combinaisons  ainsi  formées  se  dissolvent 
dans  l'eau  en  produisant  des  liqueurs  colorées  en  pourpre   foncé.  Ces  liqueurs 
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précipitent  les  chlorures  de  baryum  et  de  calcium,  les  alizarates  terreux  étant 
insolubles;  d'ailleurs  l'alizarine  donne,  avec  Teau  de  baryte  et  Teau  de  chaux, 
des  précipités  d'un  violet  foncé. 

L'alizarine  fournit  avec  les  oxydes  métalliques  des  composés  de  couleurs 
diverses.  C'est  ainsi  qu'elle  teint  en  rouge  les  flbres  textiles  mordancées  à 
l'alumine  ou  à  Toxyde  d'étain,  en  violet  foncé  celles  mordancées  à  l'oxyde  de 
fer,  et  en  violet  brun  celles  mordancées  à  l'oxyde  de  chrome. 

Les  carbonates  alcalins  dissolvent  l'alizarine;  il  en  est  de  même  des  solutions 
chaudes  d'alun  ammoniacal  ;  ces  solutions  sont  précipitées  par  les  solutions 
salines  concentrées. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout,  en  formant  une  liqueur  rouge  de 
sang,  de  laquelle  elle  se  précipite  inaltérée  par  une  addition  d'eau. 

6.  Réduite  par  le  protochlorure  d'étain  en  liqueur  alcaline,  Talizarine  donne 
Voxyanthraquinone-cL  (p.  740).  Mélangée  avec  le  zinc  en  poussière  et  portée  au 
rouge,  elle  produit  de  Vanthracène,  C«H«=(CH)2=G6H»(MM.  Graebe  et  Liebermann), 
par  une  réaction  qui  a  fait  connaître  les  relations  de  l'alizarine  avec  l'anthra- 
cène. 

Réduite  par  ébullitlon,  en  liqueur  ammoniacale,  avec  la  poussière  de  zinc, 
l'alizarine  se  change  en  un  produit  de  réduction  que  l'acide  chlorhydrique  pré- 
cipite de  la  liqueur.  Ce  composé,  mal  défini,  est  employé  en  médecine  sous  le 
nom  d'anthrarobine. 

Oxydée  par  l'acide  nitrique  ordinaire,  elle  produit  Vacide  'phtalique, 
C®H»=(C0^H)2|.2.  L'acide  nitrique  fumant,  agissant  simultanément  comme  oxydant 
et  comme  substituant,  la  change  en  deux  isomères,  dérivés  nitrés  de  trioxyan- 
thraquinones,  Az02-C^H3=(C0)2=C^Hs(0Hp,  la  nitropurpurine  ellàpseudonitropur- 
purine.  Oxydée  par  l'acide  arsénique,  l'alizarine  fournit  une  trioxyanthraquinone, 
la  purpurine,  C6H«^CO)2=C6H=(OH)3.  Enfin  l'oxydation  par  la  potasse  fondante 
engendre  Vacide  benzoïque,  GSR^-CO^H,  et  Vacide  protocatéchique,  C0aH-C6H3=(0H)». 

Chauffée  avec  les  étbers  à  hydracides  et  la  potasse,  l'alizarine  fournit  toute 
une  série  d*éthers-oxydes  alkylés. 

Avec  les  éléments  halogènes,  elle  produit  des  dérivés  de  substitution. 

7.  Nitroaliaarine-p,  CfiH»=(CO}a=G6H(OH)^.a-Az023.  —  En  dehors  des  réactions 
oxydantes  citées  plus  haut,  l'acide  nitrique  peut  encore  former  avec  l'alizarine 
des  dérivés  nitrosubstitués. 

Lorsqu'on  ajoute,  peu  à  peu,  3  centièmes  d'acide  nitrique  (D  ==  i  ,38)  à  une  solu- 
tion de  4  parties  d'alizarine  dans  20  parties  d'acide  acétique  cristallisable,  ou 
bien  encore  lorsqu'on  fait  agir  les  vapeurs  nitreuses  sur  l'alizarine  en  présence 
de  l'eau,  l'alizarine  est  transformée  en  nitroalizarine-^.  Celle-ci  peut  être  purifiée 
par  des  cristallisations  dans  l'acide  acétique  ou  la  benzine.  Elle  forme  des  ai- 
guilles orangées,  à  reflets  verts,  presque  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  244°  ; 
on  l'emploie  en  teinture  sous  le  nom  d'orangé  d'alizarine{^,  Strobel).  Une  étoffe 
teinte  en  rouge  d'alizarine  prend  la  belle  couleur  de  l'orangé  d'alizarine,  quand 
on  l'expose  à  l'action  des  vapeurs  nitreuses. 

Chauffée,  à  135°,  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  glycérine,  la  nitro- 
alizarine-g  donne  une  matière  tinctoriale  bleue,  le  bleu  d'alizarine  ou  bleu 
Wanthracène  (M.  Prud'homme);   celle  dernière  substance  (t.  U,  p.  814)  est  la 
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dioxyanthraquinone'qiiinoléiney  C^H^^    _  ;;C«(OH)a^      "i     (M.  Graebe).  Ce  bleu 

d'alizarine  est  changé,  par  l'hydrogène  naissant,  en  une  matière  incolore,  laquelle 
régénère  le  bleu  par  oxydation,  sous  rinlluence  de  l'air  par  exemple;  cette 
double  réaction  permet  de  reproduire,  avec  le  bleu  d'alizarine,  des  phénomènes 
de  décoloration  par  réduction  et  de  recoloration  par  oxydation,  analogues  à 
ceux  donnés  par  Tindigo  bleu  et  l'indigo  blanc  (t.  H,  p.  119i). 

Soumise  à  faction  des  agents  de  réduction,  la  nitroalizarine-p  fournitramino- 
a/izazine-?,C«H»=(CO)2=G6H(OH)2|.2-AzH23,  cristallisant  en  aiguilles  rouge  foncé,  à 
éclat  mordoré,  fusible  vers  300". 

8.  Nitroalizarine-a,  CCH«=(C0)2=C6H(0H)2|.2-Az02|,  —  Une  autre  nilroalizarine 
prend  naissance  quand  on  traite,  par  l'acide  nitrique  fumant,  le  dérivé  diacé- 
tique  de  Talizarine  (M.  Perkin).  La  nitroalizarine-a  forme  des  aiguilles  jaune 
d'or;  elle  est  fusible  à  289°,  en  s'altérant.  Elle  produit,  par  réduction,  uneamt- 
noalizarine-a,  C<JH»=(C0;i2=G6H(0H)2,.2-AzH2t,  en  aiguilles  noires,  à  reflets  verts. 

9.  La  teinture  au  moyen  de  l'alizarine  est  fondée  sur  la  production,  à  la  sur- 
face des  fibres  textiles,  de  laques  d'alizarine,  diversement  colorées,  formées  avec 
certains  oxydes  métalliques.  La  teinture  sur  coton  dite  row^e  turc,  rouge  d'Andri- 
noplc  ou  rouge  des  Indes,  se  distingue  par  son  éclat  et  sa  solidité;  elle  est  obtenue 
en  imprégnant  les  fibres  d'acide  oléique,  fourni  par  une  huile  rancie  ouparune 
huile  préalablement  traitée  à  l'acide  sulfurique  {huile  tournante),  puis  en  les 
mordançant  à  l'alun  et  au  tannin,  en  les  teignant  dans  un  bain  d'alizarine,  et 
enfin  en  avivant  la  teinte  par  des  bains  de  savon  et  de  chlorure  d'étain. 

IL  —  Isomères  de  ralizarlne. 

1.  Isoalizarine.  —  Un  premier  isomère  de  l'alizarine  accompagne  celle-ci 
dans  les  produits  extraits  de  la  garance  (Kochleder).  Il  ne  teint  pas  les  fibres  mor- 
dancées.  Il  donne  un  composé  rouge  avec  la  baryte. 

2.  Purpuroxanthino,  C«Hi=(CO)2=C61P=(OH)«i3.  —  Un  second  isomère  naturel, 
appelé  aussi  xanthopurpurine  ou  dioxy-\  .^-anthraquinone,  se  sépare  lors  de  la 
purification  de  la  purpurine  (p.  747)  extraite  de  la  garance  (Schiitzenberger;. 
La  purpuroxanthine  se  forme  quand  on  réduit  la  purpurine,  c'est-à-dire  une 
trioxyanthraquinone,  par  le  protochlorure  d'étain  en  liqueur  alcaline,  ou  bien 
encore  en  combinant  Vanhydridc  phtalique  avec  la  résorcine,  par  une  méthode 
analogue  à  celle  qui  fournit  l'alizarine  avec  la  pyrocatéchine  (p.  741). 

La  purpuroxanthine  ressemble  à  l'alizarine.  Elle  forme  des  aiguilles  jaunes, 
sublimables,  fusibles  à  263°.  Sa  solution  dans  la  potasse  absorbe,  à  l'ébullition, 
l'oxygène  de  l'air  ;  la  purpuroxanthine  est  changée  ainsi  en  une  trioxyanlhraqui- 
none,  la  purpurine  (p.  747),  par  fixation  de  0. 

3.  Quinizarine,  C«H«=(GO)2=C«Hî»=(OH)2^.,.  —  Cette  dioxy- i .i-anthraquinone 
résulte  de  l'action  de  Vanhydridc  phtalique  smv  Vhydroquinonc  (M.  Grimm),  action 
analogue  aux  précédentes,  qui  donnent  l'alizarine  et  la  purpuroxanthine  avec 
les  isomères  de  l'hydroquinone.  Elle  forme  dans  l'alcool  des  aiguilles  rouges; 
elle  fond  à  193°  et  se  sublime.  Ses  solutions  alcalines  sont  bleues,  sa  solution 
sulfurique  rouge  carmin. 

4.  Hystazarine,  C«H»=(C0)2=C6H2=(0H)22  3.  —  L'hystazarine  se  forme,  en  même 
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temps  que  TalizariDe,  dans  raclion  de  la  pyrocatéchine  sur  Vanhydride  phta- 
lique,  en  présence  de  Tacide  sulfurique.  Elle  critallise  en  Hnes  aiguilles  jaune 
orangé,  fond  à  260°,  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  coloralion  bleu  clair. 

Son  cther  monôme thy tique  existe  dans  la  racine  d'Oldcnlandia  timbellala;  il 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  232°  (MM.  Perkin  et  Hummel). 

5.  Anthramfine,  0H5-C«H3=(C0)2=C6H3-0H,.  —  Cette  dioxyanthraquinone  se 
forme,  en  même  temps  que  ladioxyanthraquinone-1.7  etTacide  anthraflavique, 
ses  isomères,  dans  Taction  de  la  chaleur  sur  Vacide  méta-oxybenzoïquey  en  pré- 
sence de  l'acide  sulfurique  fMM.  Schuncket  Rœmer)  : 

0H-C«H^-C02h  +  CO^H-C«H»-OH  =  211*0  +  OH-G«HVCO)2=C?n3-0H. 

Ae.  fii-oxybenzoïqae        Ae.  m-ozybenzoïque  AnIhraruQne 

Elle  résulte  aussi  de  Faction  de  la  potasse  fondante  sur  VaciJc  anthraquinone- 
disulfonique-^  (p.  534). 

L*anthraruflne  forme  des  lamelles  jaune  clair;  elle  est  fusible  à  280°  et  subli- 
mable  facilement.  Elle  ne  teint  pas  les  fibres  mordancées.  Oxydée  par  la  potasse 
fondante,  elle  produit  une  trioxyantliraquinone,  Voxyanthrarufinc,  par  fixation 
de  0. 

6.  Chrysazine,  OHe-C«H3=(CO)2=GcH3-OH|.  —  Elle  se  produit  dans  la  fusion 
potassique  de  Vacide  anthraquinone-disulfonique-^  (p.  534).  Elle  cristallise 
en  aiguilles  rouge  brun,  fusibles  à  191°. 

La  tétranitrochrysazine  prend  naissance  dans  Taction  deTacide  nitrique  bouil- 
lant sur  un  glucoside,  la  harhaloine  (voy.  Additions)  ;  elle  forme  des  prismes 
rhomboïdaux  jaunes,  à  peine  solubles  dans  Teau  bouillante;  oxydée  par  la 
potasse  en  fusion,  elle  donne  une  trioxyanthraquinone,  Voxychrysazine  (p.  748). 

7.  Diozy-i.7-anthraqainone,  OH7-C6H3=(CO)M:«H3.0H|,—  Cet  isomère  résulte, 
avec  Tanthrarufine  etTacide  anthraflavique,  de  la  condensation  de  Vacide  meta- 
oxybenzoïque  (voy.  ci -dessus).  Il  cristallise,  dans  l'alcool  aqueux,  en  aiguilles 
anhydres,  jaunes;  il  fond  à  292°  et  s'altère  en  se  sublimant.  Il  ne  teint  pas 
les  fibres  mordancées. 

8.  Acide  anthraflavique,  OH«-C«I13-(CO)*^=C6H3-OH2.  —  Il  constitue  l'un  des 
produits  de  la  condensation,  avec  élimination  d'eau,  de  Vacide  méla-oxyben- 
zdique  (voy.  ci-dessus).  H  résulte  aussi  de  Faction  de  la  potasse  fondante  sur 
Vacide  anthraquinone-disulfonique-%(\),  534);  il  se  trouve  dans  l'alizarine  artifi- 
cielle. Il  forme  des  aiguilles  jaunes,  fond  vers  330°,  s'altère  en  se  sublimant.  11 
se  dissout  dans  les  alcalis  en  produisant  une  liqueur  jaune  rougeàtre.  11  ne  teint 
pas  les  fibres  mordancées.  Oxydé  parla  potasse  en  fusion,  il  donne  une  trioxy- 
anthraquinone, la  flavopurpurine  (p.  748). 

9.  Acide  isoanthraflavique,  OH7-C6H3=(CO)2=e«H3-OHa.  —  On  l'obtient  en  trai- 
tant l'acide  anthraquinone-disulfonique-^  par  la  potasse  fondante  (p.  534).  Il 
cristallise,  dans  l'alcool  étendu,  en  longues  aiguilles  jaunes,  contenant  H^O  de 
cristallisation  qu'il  perd  à  150°.  11  fond  vers  330°  et  se  sublime.  Il  est  soluble 
dans  Teau  de  baryte  froide  qui  ne  dissout  pas  l'acide  anthraflavique. 

10.  Isochrysazine.  —  On  a  donné  ce  nom  à  un  isomère  produit  dans  une 
réaction  complexe,  opérée  sur  une  dinitro-anthraquinone. 


Digitized  by 


Google 


746  CHIMIE   ORGANIQUE.    —   LIVRE   IV,    CHAPITRE   XI 

;  12.  —  Homologues  des  dioxyaothraquiDones. 

1.  En  appliquant  aax  méthylanthracènes  (p.  187)  les  méthodes  de  production 
des  dioxyanthraquinones,  au  moyen  de  Tanthracène,  ou  bien  par  extraction  des 
végétaux,  on  a  obtenu  de  nombreux  dérivés  méthylés  des  dioxyanthraquinones. 

2.  Acide  chrysophanique,  C«"H««0»   ou  (OH)2b.8=G«H2^^^;C6H3-CH3|.  —On 

eu 

désigne  ainsi,  mais  irrégulièrement,  la  dioxy-^.H'mëthyl'i'anthraquinone,  un 

GO 
dioxy-diacélone  dérivé  du  i'méthylanthracène,  C^H *  (  ^^  ^  C^H'-CH^^.  Ce  composé 

a  été  trouvé  d'abord  par  Thompson  dans  un  lichen  (Squamaria  elegans)  ;  il  existe 
plus  abondamment  dans  les  racines  de  Rumex  obtusifolius,  de  rhubarbe  {Rheum 
palmatum)  et  de  différents  Rumex  et  Rheum,  ainsi  que  dans  les  feuilles  du  séné 
et  de  plusieurs  Ca85i(t.  Ces  origines  diverses  lui  ont  fait  donner  des  noms  variés  : 
jaune  de  rhubarbe,  acide  rhéique,  acide  pariétique,  rumidne. 

3.  On  peut  le  retirer  delà  rhubarbe.  On  traite  la  racine,  préalablement  épuisée  à 
l'eau  froide,  par Teau chargée  de  potasse  caustique;  on  acidulé  la  liqueur  claire 
parTacide  acétique,  on  lave  à  Teau  le  précipité  formé,  on  le  sèche  et  on  le  fait 
cristalliser  dans  la  benzine  ou  le  pétrole  léger. 

On  l'obtient  plus  abondamment  en  oxydant  un  principe  naturel,  la  chrysaro^ 
binCf  dont  il  sera  parlé  plus  loin  (MM.  Liebermann  et  Seidler)  : 

(Chrysarobine)  G^H««0'  +  4  0  «  3  H^O  +  2C*»H^<*0^  (Ac.  chrysophanique). 

La  chrysarobine  étant  en  suspension  dans  l'eau  chargée  de  potasse,  on  fait 
passer  dans  la  masse  un  courant  d'air  rapide,  jusqu'à  dissolution  complète.  On 
acidulé  ensuite  la  liqueur  rouge  par  l'acide  chlorhydrique;  l'acide  chrysopha- 
nique se  précipite.  On  le  purifie  comme  il  a  été  dit. 

4.  L'acide  chrysophanique  cristallise  en  tables  rhomboîdales  ou  en  lamelles 
jaune  d'or.  Il  fond  à  162"^  et  se  sublime  ensuite  en  s'altérantun  peu.  Insoluble 
dans  l'eau,  il  se  dissout  dans  224  parties  d'alcool  à  86  centièmes  bouillant,  dans 
31  parties  de  chloroforme  et  dans  71  parties  de  benzine.  L'acide  sulfurique  le 
dissout  avec  coloration  rouge  foncé.  Il  se  dissout  dans  la  potasse,  en  formant 
une  liqueur  rouge  sombre;  il  est  peu  soluble  dans  l'ammoniaque  et  les  car- 
bonates alcalins. 

L'acide  nitrique  dilué  ne  l'oxyde  pas;  le  même  acide  concentré  le  transforme 
en  dérivés  de  substitution. 
Au  rouge,  le  zinc  en  poussière  le  change  en  i-méthylanthracène, 

5.  La  chrysa^    OH  .  ^^.^^^  .  CH  (OH) .  ^     3^^3     OH  .  ^,^,  .  CH  (OH) .  , 

robine,         OH'  ^      CH      '  OH'  ^     CH     ' 

. 0 1 

constitue  pour  la  plus  grande  partie  la  poudre  de  Goa  ou  poudre  d'Araroba, 
matière  pulvérulente  jaune,  qui  s'accumule  dans  les  cavités  du  bois  d'Andtra  Ara- 
roba.  On  extrait  la  chrysarobine  de  la  poudre  de  Goa,  par  dissolution  et  cristal- 
lisation dans  la  benzine  bouillante.  Elle  est  l'éther-oxyde  formé  par  2  molécules 
d'un  diphénol-dialcool  dérivé  du  i -méthylanthracène.  Elle  constitue  des  lamelles 
ou  aiguilles  jaunes,  fusibles  vers  175*>.  L'eau  ne  la  dissout  pas;  l'acide  sulfu- 
rique la  dissout  avec  coloration  jaune.  Elle  se  dissout  dans  la  potasse  concen- 
trée, en  donnant  une  liqueur  jaune,  à  fluorescence  verte. 
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L'acide  nitrique  concentré  la  change  en  un  acide  chrysophanique  tétranitré. 
Comme  Tacide  chrysophanique,  ta  chrysarohine  est  employée  contre  certaines 
afTections  cutanées. 

g  13.  —  Trioxyanthraqulnones* 
C'*H«05.  (C0)*=G'^n^0H)8. 

On  connaît  six  trioxyanthraquinones  ou  penta-oxyanthracènes.  Les  plus  im- 
portantes se  forment,  en  môme  temps  que  raliiarine,  par  une  oxydation  plus 
avancée. 

L  —  Purpurine. 
C.H«C^^:C«H.{0H)3,.,.,. 

1.  La  purpurine  accompagne  Talizarine  dans  la  garance  où  elle  a  été  décou- 
verte par  Robiquet  et  Colin.  Elle  s'y  trouve  probablement  à  Tétat  de  glucoside; 
celui-ci  serait  encore  plus  instable  que  Tacide  rubérythrique  (p.  719). 

2.  Production.  —  Elle  se  forme  :  i^  Quand  on  traite  par  la  potasse  fondante 
Vanthraquinone  tribromée  correspondante  (M.  Diehl)  : 

GO  CO 

C«H»  "    -^  ^  C«H^Br»....,  +  3  KOH  =  3  KBr  +  G«H*  '    ■;  )  G«H- (OH)»  , ... 

2°  Lorsqu'on  oxyde  Valizarine  ou  son  isomère,  la  quinizarine  (p.  744)  par 
le  bioxyde  de  manganèse  et  Tacide  sulfurique,  à  160<>  (MM.  de  Lalande,  Baeyer 
et  Caro). 

3<^  Dans  l'action  de  l'air  sur  une  solution  potassique  bouillante  de  purpuroxan- 
thine  (p.  744)  :  cette  dioxyanthraquinone  est  changée  en  trioxyanthraquinone, 

4°  Lorsqu  on  décompose  par  l'acide  azoteux  un  alcali  correspondant,  Vamino- 
alizarine,  C^H^CO)^C^H{OH)\yAzH^j^{}A.  Brasch). 

5«  En  décomposant  par  la  chaleur  la  pieudopurpurine  ou  acide  purpurine-car- 
bonique, (CO)*^£^G'2H*(OH)3-CO*H,  qui  accompagne  l'alizarine  et  la  purpurine 
dans  les  couleui*s  fournies  par  la  racine  de  garance. 

L'industrie  la  fabrique  en  oxydant  l'alizarine  par  le  bioxyde  de  manganèse 
et  l'acide  sulfurique. 

3.  pROPRiKTKs.  —  La  purpurine  cristallise,  dans  l'alcool  aqueux,  en  longues 
aiguilles  orangées,  contenant  1  molécule  d'eau  ;  dans  l'alcool  absolu,  elle  se  dé- 
pose en  petites  aiguilles  anhydres,  rouge  foncé.  Elle  perd  son  eau  à  lOO*'  et  se 
sublime  dès  150*>;  elle  fond  à  256*».  Elle  se  dissout  dans  l'eau,  qu'elle  colore 
en  jaune  foncé.  L'éther,  le  sulfure  de  carbone  ou,  mieux  encore,  la  benzine 
et  l'acide  acétique  bouillants,  la  dissolvent. 

4.  La  purpurine  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  coloration  rouge  foncé. 
Oxydée  par  l'acide  nitrique  ou  par  le  ferricyanure  de  potassium,   elle  forme 

l'acide  orthophtalique,  C«H»=(C02H)2^.2. 

Traitée,  au  rouge,  par  le  zinc  en  poussière,  elle  produit  Vanthracène 
(MM.  Graebe  et  Liebermann).  Réduite  par  le  protoxyde  d'étain  en  liqueur  alca- 
line, elle  se  change  en  purpuroxanthine,  une  dioxyanthraquinone  (p.  744). 

Elle  teint  le  coton  mordancé  à  lalumine,  en  rouge  écarlate,  celui  mordancé 
au  chrome,  en  rouge  brun. 
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II.  —  Isomères  de  la  purpurine. 

i.  Anthragallôl,  C«H VCO)2=C6H:h(OH  )3<  3.3.  —  Celte  Irioxyanthraquinone  résulte 
de  Taction  de  Vacide  gallique  sur  V acide  benzo'ique,  à  125®,  en  présence  de  Tacide 
sulfurique  (M.  Seuberlich)  ; 

C«H5-C03H  +  C02H-C«H2=(0H)3  =  C«H»=(C0)^C«H3(0H)3  4.  211*0. 

Ac.  beozoïqutf  Ac.  gallique  Autbragtllol 

L'anthragallol  prend  encore  naissance  dans  Taction  du  pyrotjallolsnrVanhydride 
phtalique^  en  présence  de  l'acide  sulfurique  (M.  Seuberlich)  : 

C«H»"^^"0  +  C«H3h(OI1)3  =  C«H*^^^^C«H.(0H)3  +  II^O. 
Aahyd.  pbtalique  Pyrogallol  Anlhragallol 

L'anthragallol  se  sublime,  vers  290^  en  aiguilles  jaune  orange;  il  fond  à  310<*. 
Il  est  presque  insoluble  dans  Teau.  Les  alcalis  le  dissolvent  en  fonnant  une 
liqueur  verte.  Il  teint  en  brun,  sur  mordant  d'alumine  (6rt/n  d'alizarine). 

2.  Trois  éthcrs  dimclhy tiques  de  l'anthragallol,  C«H»=(C0)«-C«H(0H)=(0-CH3)2, 
existent  dans  la  racine  d'Oldenlandia  umbellata  (MM.  Perkin  et  Hummel). 

3.  Oxychrysazine,  C«H«=(CO,>2=C6H-(OH)3,.2.r.-  —  ^et  acétone-phénol,  appelé 
aussi  oxyanthrarupne^  se  produit  quapd  on  oxyde,  par  la  potasse  fondante,  la 
chrysazine  ou  Vanthrarufine  (p.  745);  il  résulte  aussi  du  traitement,  par  un 
excès d'hydroxydealcalinen  fusion,  des  acides anthraquinone-disulfoniques-^  ety, 
générateurs  de  ces  deux  dioxyanlhraquinones.  L'oxychrysazine  cristallise  en 
petites  aiguilles  rougeâtres.  Sa  solution  potassique  est  bleue. 

4.  navoparpurine,OHe-C6H3=(GO)2=C«II2=(OH)a,.3.  —  Elle  résulte  de  Taclion  pro- 
longée de  la  soude  fondante  sur  Vacide  anthraquinone-disulfonique-^  (p.  534). 
Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes  d'or,  fond  au-dessus  de  330*»,  et  bouta  459". 

5.  Anthrapurpurine,  OH7-G«H3=(CO)2=C«H«=(OH)2,.2.  —  Cet  isomère  est  appelé 
aussi  isopurpurine  et  acide  oxy-iso-anthraflavique ;  il  existe  dans  l'alizarine  artifi- 
cielle; il  se  produit  quand  on  traite,  par  la  soude  en  fusion,  Vacide  anthraquinone- 
disulfonique-^,  L'anthrapurpurine  forme  de  longues  aiguilles  orangées,  fusibles 
vers  330®;  elle  bout  à  462<».  Ses  solutions  alcalines  sont  violettes.  Elle  donne  par 
oxydation  de  l'acide  oxalique  mais  pas  d'acide  phtalique. 

L'anthrapurpurine  et  la  flavopurpurine  abondent  dans  le  produit  commercial 
utilisé  par  les  teinturiers  sous  le  nom  d'aUznrine  à  nuance  jaune. 

i  M.  —  Homologues  des  trioxyanihraquinonos. 

OH  CO  OH 

1.  Émodine,C'm<Wou  ,,  "' G«H^'    ^^<^^"^v/.u,^-  -  Celle  trioxyméthylan- 
OHa  CO  ^CH"»4 

thraquinone  accompagne  l'acide  chrysophanique  dans  la  rhubarbe  (de  la  Rue 

etMùller).  Elle  se  rencontre  aussi  dansTécorce  dellhamnus  franfjula  et  dans  les 

feuilles  de  séné. 

L'émodine  prend  naissance,  en  même  temps  qu'une  matière  sucrée,  quand  on 
hydrolyse  par  l'acide  chlorhydrique,  en  liqueur  alcoolique  bouillante,  la 
polygonine  (p.  701),  glucoside  extrait  de  la  racine  de  Polygonum  cuspidatum 
(M.  Perkin). 

En  hydrolysant  de  même  la  franguline  (p.  701),  glucoside  qui  accompagne 
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l'émodine  dans  l'écorce  de  Rhamnus  frangula^  la  frangulino  se  dédouble  en 
émodiDe  et  rliamnose  (MM.  Thorpa  et  Miller). 

L'émodine constitue  des  prismes  rhomboïdaux orangés; elle  fond  à  254".Chauf- 
féeavecl  e  zinc  en  poussière,  elle  fournitun  mélhylanthracène, C^lï^-CH\^=Cm^-CH^, 

2.  Un  éther-oxyde  monomélhylique  de  Témodine,  cristallisable  en  aiguilles 
jaunes,  fusible  à  199°,  existe  dans  le  Polyfjonum  cuspidatam  (M.  Perkin). 

CO  CH3 

3.  Méthylisoxychrysarine,  C^sH'oqs  ou  OH-CW^^^"C«h;,,^„,,.  -  Cecom- 

CiO  (OH)* 

posé,  appelé  aussi  aloémodine,  se  forme,  aux  dépens  de  la  barbaloïne  et  de  l'iso- 
barbaloïne  (voy.  Adiitions),  sous  Taclion  oxydante  de  l'air,  en  présence  de  Tacide 
chlorhydrique  (M.  OEsterle)  ou  des  alcalis  (M.  Tschirch).  Sa  formation  est  plus 
régulière  quand  on  fait  agir  le  bioxyde  de  sodium  sur  les  mêmes  aloïnes 
(M.  Léger). 

Il  cristallise,  dans  Falcool  mélhylique,  en  longues  aiguilles  fusibles  à  225®. 

Son  dérivé  tétrachloré,  C'^H^CPO"»  +  H^O,  cristallise  en  aiguilles  rouge  vif, 
fusibles  à  229°  ;  il  peut  fournir  un  éther  triacétique,  crislallisable  en  aiguilles 
jaune  pdle,  fondant  à  271°. 

4.  Nataloémodine,  C^-'H'OO"»  ou  C'»H^02(GH3)(OH)3.  —  La  nataloémodine  s^ob- 
tient  dans  Taction,  à  170°,  de  Tacide  chlorhydrique  sur  son  éther  monomé- 
thylique,  la  mélhylnataloémodine.  Elle  forme  des  aiguilles  jaune  orangé,  à 
1  molécule  d'eau  ;  sèche,  elle  fond  à  2I4°,5.  Elle  donne  un  éther  triacétiqne 
cristallisable  en  aiguilles  jaunes  (M.  Léger). 

Laméthylnatalocmodlnc,  C«4P02(CH^)(OH)2(0-CH3),  résulte  de  Taction  du  bio- 
xyde de  sodium  sur  la  nataloïne  et  sur  rhomonataloïne  (voy.  Additions)  ;  ses 
aiguilles  jaune  orangé  fondent  à  238°.  Elle  produit  un  éther  diacétiquey  cristal- 
lisé et  jaune  (M.  Léger). 

lio.  —  Tétraoxyanibraquiuoncs. 
G'*II»08.  (C0)2^C**H''-(0n)*. 

CO 
i.Oxy purpurine,  CHV^       ^  G^^(OH)'.  —  L'oxypurpurine  résulte  de  1  oxydation 

de  la  purpurine  par  la  soude  en  fusion  (M.  Diehl).  Elle  forme  des  petites  aiguilles 

rouge  foncé,  fusibles  à  290°.  Elle  teint  peu  les  fibres  mordanct-es.   Elle  existe 

dans  la  purpurine  commerciale. 

CO 
2.   Ruiiopine,  (0H)2=C6H2^      )C«H2=(OH)2.   —    On  nomme  ainsi    la  tétra- 

oxyanthraquinone  qui  prend  naissance  quand  on  chauffe,  à  180°,  V acide  opianique 
avec  l'acide  sulfurique  concentré  (MM.  Liebermann  et  Chojnacki)  : 

CH^-O^  ^GOH 

Ac.  opianique 

OHv    e   j.GOv    g   .^,0H        ^cus.so^h  +  2C02  +  2S0»  +  4Il2o. 
OH  ^  ^  CO  ^  ^  OH 

HiiOopinc  Ac.  mélhylsuirorique 

La  rufiopinc  cristallise  en  croûtes  rougeiUres  ;  elle  est  sublimable  en  s'allé- 
rant.  Elle  donne,  au  rouge,  avec  le  zinc  en  poussière,  de  l'anthracèncElle  teint 
en  rouge  fonct'*,  sur  mordant  d'alumine. 
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CO 

3.  Qninalisarine,  (0H)\8=C«H»;;   ^C«HHOH)«|.a.  —  Cet  anthraquinonetétro., 

appelé  aussi  alizarine-hordeaux,  résuUe  de  Toxydation  deValizarine  parTinter- 
médiaire  d'un  dérivé  sulfoné,  qu'on  traite  par  un  hydroxyde  alcalin  en  fusion. 
Il  constitue  des  aiguilles  rouge  foncé,  à  reflets  métalliques  verts.  Il  donne  en 
teinture  des  tons  semblables  à  ceux  de  la  cochenille. 

OH  Ci)  O 

4.  Rhéine,  C««H«oo«ou        ;;C«H«:;'^    ;;C«H(CH3):;     )CB>.  -  Parmi  les  corps 

de  ce  groupe  de  dérivés  des  méthylanthracènes,  on  doit  citer  la  rhéine,  qui  ac- 
compagne Tacide  chr\^ophanique  et  Témodine  dans  la  rhubarbe  de  Chine. 
MM.  Tschirch  et  Heuberger  IVnvisagent  comme  Véther  mélhylénique  (Tunetélra- 
oxyinéthylanthraquinone, 

l.a  rheine  se  produit  dans  faction  de  Tacide  cbromique  sur  Faloémodine 
(M.  <£sterle)  ou  dans  celle  du  persulfatede  potassium,  mélangé  d'acide  sulfu- 
rique,  sur  la  barbaloîne(M.  E.  Seel).  Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fondant 
à  31 4<^.   Elle  fournit  un  éther  diacétique  cristallisé. 

{16.  —  Hexaoxyanlhraquinones. 

C^^H'^O».  (CO)*fC'^H^(OH)«. 

CO 

1.  Acide  nifigaUiqu«,(0H)3^«H"'^C«H=(0H)a.   -Tune  des  hexaoxyan- 

thraquinones  a  été  décrite  aulrefois  par  Robi(juet  sous  le  nom  d'acide  ruligal- 
lique  ;  elle  avait  été  obtenue  par  Faction  de  la  chaleur  sur  un  mélange  d'acide 
gallique  et  d'acide  stilfurique  : 

ro 

(0H)3  G^H^-CO'H  +  CO*H-C«H^KOH)=»  =  (0H)3-C«H(^    ^  C«H  (OH)'  +  2H*0. 

Ae.  gallique  Ac.  gallique  Ac.  ru6gallique 

2.  L'acide  rufigalliqne  forme  de  petits  cristaux  rouges,  sublimables  ;  il  est 
insoluble  dans  Teau  froide,  tapotasse  diluée  le  dissout,  avec  coloration  violette. 

Réduit  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  il  donne  de  Valizarine  (M.  Wid- 
mann).  Chauffé  au  rouge  avec  la  poussière  de  zinc,  il  produit  de  Vanthraeène 
(M.  Jaffé).  Oxydé  par  l'acide  nitrique,  il  fournit  de  l'acide  oxalique  et  du  gai 
carbonique. 


b 
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Pa^e  97,  après  10.  DériTés  fluorés,  avant  11.  Dérivés  de  sabstitations  multiples. 

10  bis,  Flaoroforme.  —  Ce  composé  prend  naissance  dans  Taction  du  fluorure 
d'argent  sur  le  chloroforme,  le  bromoforme  ou  l'iodoforme.  On  Tobtient  en 
mélangeant  rapidement  75  grammes  d'iodoforrae  avec  75  grammes  de  fluorure 
d  argent;  on  introduit  aussitôt  le  mélange  dans  un  ballon  de  verre,  contenant 
40  grammes  de  chloroforme  et  refroidi  dans  Teau  glacée.  Le  ballon  est  relié  à 
un  réfrigérant  ascendant,  en  plomb,  refroidi  à  —  23®  par  le  chlorure  de  méthyle. 
Le  gaz  dégagé  sera  dirigé  dans  un  tube  en  U,  garni  de  fluorure  d'argent  sec, 
chaufl'é  à  150»;  on  le  recueillera  .sur  la  cuve  à  mercure.  On  provoque  la  réaction 
en  laissant  le  ballon  revenir  à  la  température  normale;  on  la  régularise,  au 
besoin,  en  le  refroidissant  (M.  Meslans). 

On  purifle  le  gaz  en  le  lavant  à  la  potasse  alcoolique,  puis  à  la  solution  chlor- 
hydrique  de  chlorure  cuivreux;  on  le  sèche  au  contact  de  la  potasse  fondue. 

Le  fluoroforme  est  un  gaz  incolore  ;  son  odeur  est  faible,  sa  saveur  brûlante. 
Il  est  très  peu  soluble  dans  Teau,  le  chloroforme,  la  benzine;  Talcool  en  dissout 
5  fois  son  volume. 


Page  224,  à  la  fin  du  pamgraphe  2,  avant  3.  D^riv^.s,  >- 

Les  alcools  primaires  prennent  encore  naissance  dans  les  réactions  synthé- 
tiques suivantes  : 

6»  Hydrogénation  des  étherS'Selê  par  Talcool  absolu  et  le  sodium  (MM.  Bouveault 

et  Blanc),   un  groupement   -CH^-OH   étant   ajouté  au  radical   alcoolique  de 

Téther  : 

R-CO^-CaH»  -f  H*  «  R-CH*-OH  +  OH-CW. 

Éth.  acétique  Aie.  tyntbétSqiiê     Aie.  élhyliqae 

7°  Action  d'un  alcool  sur  un  dérivé  sodé  d'un  autre  aleeol  (M.  Guerbet)  : 

8°  Action  de  taldéhyde  formique  sur  les  dérivés  organomagnésiens  des  carbures 
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halogènes  (t.  Il,  p.  1326)  et  décomposition  par  Veau  du  produit  d'addition  formé 
d  abord  (MM.  Grignard  et  Tissier)  : 

H-COH  4-  C»H5-Mg-I  =  H-CH  "  ^,f'^  ; 

Aid.  lod.  Composé  d'addilion 

formique     d'élhylmag'aétium 

*"'^"'cW    '  +  ''"''^  =  '•«von  ■•"  *•*'*  "^  2C'H*-CH»-0H. 

Composé  d'ftddilion  Aie.  propylique 

ziion  de  V oxygène  puis  de  Veau  sur  les  dérivés  organo magnésiens  (M.  Bou- 
C 'H^-CH'-Mg-Cl  4-  0  =  C«I|5-CH3-0-Mg-Gl  ; 

Chl.  de  benzylmtgoésium  Composé  d'addilion 

r/ii^-cH^-o-Mg-ci  +  11*0  =  OH-Mg-ci  -f  c«ii"*-cii*-on. 

Composé  d'addition  Aie.  benzyliquc 

iction  de  Vclhcr  monochlorhydriquc  d'un  glycol  sur  un  dérivé  organomagnc- 
aivie  de  la  destruction  par  Veau  du  composé  d'addilion  formé  d'abord 
gnard)  : 

R-Mg-1  +  CI-CII*-CH*-OII  =  RU  -f  Cl-CIl»-CH*-0  Mgl  ; 

R'Mgl  +  Cl-CH^-CH»-0-Mgl  =  I-.Mg-CI  +  R'-CH^-CHMVMgl  ; 

R'-ClH-CI|2-0-Mg-I  -f  11*0  =  R'-Cn2-CH»-0H  -f  I-Mg-OH. 


Page  230,  à  la  fin  du  paragraphe  1,  avant  2.  PnorniRTES  physiques.  — 

ticools  secondaires  prennent  encore  naissance  dans  les  réactions  syntlié- 
suivantes  : 

Hion  des  aldéhydes  sur  les  dérives  organomagnésiens  et  destruction  par  Veau 
duit  d'addilion  formé  d'abord  (M.  Grignard)  : 

R-COH  -f  C^lP-Mg-I  =  R-GH  ^  ^^'^^'^  ; 

2R-cH:;;;;;r  -^  2.1*0  =  Mg^;;;;  +  Mg.*  4-  2r-ch:^;\, 

ction  des  éthers  formiqucs  sur  les  dérivés  organomagnésiens  et  destruction 
m  du  produit  d'addition  formé  d'abord  (M.  Grignard)  : 

^  O-Mg-Rr 
1I-C()*.C*II"»  +  C2H"-Mg-Br  =  II-C-C^H^ 

^  O-C^H^ 

Étb.  Tormiquc       Br.d'élhylmagni^sium      <]lomp.  d'addilioa 

^  0-Mg-Br  ^  O-Mg-Br 

II-C-G^FP         +  G*ll''-Mg-Br  =.  H-G-C^H^         +  C*ir»-0-Mg-Br  ; 
N)-G*H-^  ^C^H^ 

^  O-Mg-Br  ^  011 

2H-G-GW  +  2!l20  =  MgBr*  +  MgfOIÏ)*  +  2n-C-G*ll\ 

:tion  de  Vo.rygène  sur  les  dérives  organo-magnésiens  et  destruction  par  Veau 
iuit  d'addition  formé  d'abord  (M.  Bouveault)  : 
(Chl.  de  iDéihylcyclo-  GH^-GH^-GH-GH^       .    Q  ^  GH2-GH2-GH-GH3 

hcxylcraagnésiJmj      àn'-GH^-^H-Mg-Gl  tH^-GH'-tH-O-Mg-CJ  ' 

2-GH2-GH-GH3  2     _  GH2-GI|a-GH-GH3  (Méihylcvelo- 

*-GHa-G!I-0-Mg-Gl  -^  "  ^  -  V"-Mg-^*  +  GH^-GH^-àH-OH    hexylcarbinol). 
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Page  231,  en  bas  de  la  page, 

3.  Les  alcools  tertiaires  se  forment  également  dans  des  circonstances  voisines 

de  celles  indiquées  plus  haut;  par  exemple,  lors  de  Vaction  des  composés  orgai 

magnésiens  sur  les  acétones,  sur  les  éthers-sels,  sur  les  chlorures  acides  et  sur  ] 

anhydrides  diacides,  cette  action  étant  suivie  de  la  destruction  par  Veau  des  pi 

duits  d'addition  formés  d'abord  (M.  Grignard)  : 

^O-Mg-I 

(Acéione)  R-CO-GH»  +  C^HS-Mg-I  =  R-G-GH»       ; 

^  G^IP 

^0-Mg-I  ^GH3 

R-G-CH3  +  H^O  =  OIl-Mg-I  +   R-C-  OH      (Aie.  lerliaire); 

N  G^H"»  ^  G»H» 

Page  264,  après  le  %  3,  avanl  /e  J  4.  —  Élhers  éthylsulthydrlques. 

I  3  a.  —  Éther  éthylflaorbydrlqae. 
C^li^-F.  CH^-CH^-F. 

1.  L'éther  éthylfluorhydrique,  fluorure  d'éthyle  ou  éthane  monofluoré,  a  ' 
obtenu  dans  Faction  de  Tiodure  d'éthyle  sur  le  fluorure  d'argent  anhyc 
(Moissan). 

2.  Préparation.  —  Le  fluorure  d'argent  est  placé  dans  un  tube  de  lait< 
fermé  par  un  bouchon  de  liège,  auquel  sont  adaptés  un  tube  à  brome,  perm 
tant  d'introduire  l'iodure  d'éthyle  sur  le  fluorure  d'argent,  et  un  tube  abdi 
teur  en  plomb.  Ce  dernier,  roulé  en  serpentin,  constitue  un  réfrigérant  asc( 
dant,  que  l'on  refroidit  en  l'entourant  de  chlorure  de  méthyle,  afin  d'arrê 
l'iodure  d'éthyle  entraîné  par  le  fluorure  d'éthyle  dégagé.  Celui-ci  traverse, 
outre,  deux  tubes  en  U,  garnis  de  fluorure  d'argent  et  refroidis  à  —  40®,  pc 
achever  la  purification.  Le  gaz  dégagé  est  recueilli  sur  la  cuve  à  mercure. 

3.  Propriétés.  —  L'éther  éthylfluorhydrique  est  un  gaz  incolore,  doué  d'u 
odeur  élhérée  agréable,  liquéfiable  à  —  48°  sous  la  pression  normale,  à  + 
sous  une  pression  de  8  atmosphères.  Liquéfié,  il  constitue  un  liquide  incolo 
n'attaquant  pas  le  verre;  il  dissout  un  peu  le  soufre  et  le  phosphore.  Il  se  d 
sont  dans  le  bromure  d'élhyle,  l'alcool  absolu,  l'éther  éthylique. 

Le  fluorure  d'éthyle,  respiré  avec  l'air,  est  toxique. 


Page  307,  après  le  g  12,  avanl  le  §  13.  —  GitroneHol. 

2  12  a.  —  Uexahydrophénol. 

C«H'2o      ou      CCH«'-0H.  GH^  [  cScï  ^  ^""^" 

1.  Cet  alcool  secondaire  cyclique,  dit  aussi  [cyclohexanol],  résulte  de  Thyd 
génation  de  l'acétone  correspondant,  Vhexamcthylènacétone  (p.  769),  par  l'éll 
aqueux  et  le  sodium  (M.  Baeyer),  ou  par  l'alcool  et  le  sodium  (M.  Markowniko 
BEUTBBLOT  et  JUKGFLEiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  1.  48 
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On  Ta  obtenu  aussi  en  Irailanl,  par  l'acide  azoteux,  Vaminohexaméthylène^  aminé 
correspondante. 

On  le  prépare  en  faisant  agir  Thydrogène  sur  le  phénol,  en  présence  du  nickel 
divisé,  chauffé  vers  180°-210°  iMM.  Sabatier  et  Senderens). 

2.  Le  cyclohexanol  est  cristallisé.  11  fond  à  150°  et  bout  à  !61<».  Son  odeur 
rappelle  celle  de  Thuile  de  pomme  de  terre.  Il  se  dissout  plus  abondamment 
dans  Peau  que  les  alcools  saturés  en  C®. 

L'acide  chlorhydrique  réthérille  en  produisant  le  cyclohexane  monochloré  y 

Il  se  déshydrate  facilement,  en  perdant  une  molécule  d'eau  et  en  produisant 

le  cyclohexène,  G«H<«  ou  CH^;;^"  "  „"^GH. 

Cn*-CH* 

Oxydé  par  le  mélange  chromique,  il  perd  H^  et  reproduit  Thexaméthylènacé- 

tone. 


Page  dl3,  après  {  Il  —  Géranlol,  avant  {  18.  —  LInalols. 

8  17  a.  -  Nérol. 
C«»H«'-OH.  Cfl3-C-CH«-CH»-CH=C-CH*-GH*-0H. 

1.  Le  nérol  est  un  alcool  isomère  du  géraniol  et  des  linalols.  Il  a  été  décou- 
vert dans  Tessence  de  néroH  (MM.  A.  Hesse  et  Zeitschel). 

On  peut  le  produire  par  transformation  des  linalols.  On  fait  agir  sur  le  linalol 
doit  Tanhydride  acétique,  soit  Tacide  acétique  mélangé  d'acide  sulfurique.  Il  se 
forme  du  géraniol,  à  Tétatd'éther  acétique  (p.  213),  accompagné  d'Une  moindre 
proportion  d'éther  acétique  du  nérol.  On  saponifie  les  deux  élhers,  on  enlève  la 
plus  grande  partie  du  géraniol  en  produisant  et  en  séparant  sa  combinaison 
avec  le  chlorure  de  calcium  (p.  312).  Il  reste  un  mélange  des  deux  alcools;  on 
le  fait  réagir  sur  le  chlorure  diphénylcarbamique,  Gl-GO-Aiï^G^H"*)*  (t.  Il,  p.  1073), 
qui  transforme  les  alcools  en  éthers  diphényicarbamiques,  la  géranyldiphcnyluré- 
thane  et  la  néryldiphényluréthane,  G*®H<7-CO*-Az=(G«H5)*.  On  sépare  ces  uréthanes 
par  des  cristallisations  dans  Téther  de  pétrole,  qni,  à  froid,  dissout  peu  le 
second  composé.  Le  nérol  obtenu  par  saponification  de  son  élher,  au  moyen  de 
la  potasse  alcoolique,  est  purifié  sous  forme  d'éther  phtalique  qu'on  saponifie 
ensuite.  On  le  distille  finalement  sous  pression  réduite  (MM.  von  Soden  et  Treef). 

2.  PROpRiÉTés.  —  Le  nérol  est  une  huile  incolore,  présentant,  à  Tétatde  dilu- 
tion, une  odeur  de  rose,  très  fine.  Il  bout  à  225°,  sous  là  pression  normale,  et  à 
125°,  sous  une  pression  de  25  millimètres.  Sa  densité  est  0,8813  à  15°.  Il  est  sans 
action  sur  la  lumière  polarisée. 

3.  Vacétatc  de  néryle,  G^^H^-GO^-GH»,  est  un  liquide  de  densité  0,946  à  ^5^ 
bouillant  à  134°  sous  la  pression  de  25  millimètres.  Le  phénylcarbamate  de  néryle, 
C*0Hi7-C0'-AzH-G*H3,  est  .huileux.  Il  en  est  de  même  du  phtalate  acide  de  nérylCy 
CioH<7.c02-C6H^-G02n. 

4.  Au  contact  du  brome,  le  nérol,  en  solution  dans  le  chloroforme,  fixe,  à 
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froid,  Br*,  en  formant  un  tétrabromure  qui  est  caractéristique.  Ce  composé 
d'addition  cristallise,  dans  Télher  de  pétrole  additionné  d'un  peu  d'éther  acé- 
tique, en  aiguilles  fusibles  à  119°. 

5.  Par  oxydation,  au  moyen  d'une  solution  étendue  d'acide  chromique,  le 
né  roi  est  changé  en  citral-b  mélangé  d  un  peu  de  citral-a  (p.  492). 


Page  321,  aprèi  le  paragraphe  6.  Isomères,  avant  D.  —  Alcools  benténiquet,  G"H2«»"<îo. 

§  23  a.  —  Décahydronaphtols. 
C<<>H*80.  C*«H*7-0H. 

1.  Ces  deux  composés,  isomères  des  précédents,  sont  des  alcools  décahydro- 
naphtyliques.  Ils  ont  été  obtenus  en  hydrogénant  les  naphtols  (a  et  3)  par  l'action 
de  rhydrogène,  à  la  température  de  160*  et  en  présence  du  nickel  divisé 
(M.  Leroux).  Le  groupement  =C-OH  des  naphtols  (p.  427)  a  été  transformé 
en  groupement  =  CIl-OII,  caractéristique  des  alcools  secondaires. 

H    ^z    ^  ^  V*  1  CHa-CH2.CH-CH(0H)-CH»  ,,  .      ,    ^.    ,   ^ 

2.  D6cahydronaphtol-a,    ^„,.(,„2,^j,  ,  (,„,  .  ^^a-   ~  Valcool  decahydro- 

naphtylique-cL  est  le  produit  de  l'hydrogénation  du  naphtol-z.  Ses  cristaux  sont 
incolores  et  fondent  à  62^  U  est  soluble  dans  féther  et  dans  Tacétone,  insoluble 
dans  Feau  et  les  alcalis.  Son  éther  benzoîque y  C*^H"-CO^'C^\i^,  fonda  68*.  Chauffé 
avec  l'anhydride  phosphorique,  il  perd  H*0  et  forme  un  octohydrure  de  naphta- 
line^O^W^;  celui-ci  est  un  liquide  bouillant  à  190<'-191«»,  formant  un  dibromure, 
CioH«6Br^  fusible  à  145°.  Oxydé  par  le  bichromate  de  potassium  et  l'acide  sulfu- 

I    ^^    ,.  ^  L.  ,  ..  CHî-CHâ-CH-CO-CH»    ,    .^'     ^    _ 

nque,  li  donne  la  décuhydronaphtylcëtone-ay  i  i  i     ,  fusible  à  32° 

CH'-Cn'-CH-CH'-Cii" 
(M.  Leroux). 
o    nz    u  a  !.•  ,  o    Clia-CHa-CH-CHi-CH-OH  ,,  ,      ,   ^      l  ^ 

3.  Décahydrontphtol-p,   ^Ha^cHa-CH-CH^-CH»       *  ""  ^^(^^ool  dccahydro- 

nmphtyUque-^  dérive,  comme  il  a  été  dit,  du  naphtol-p.  Il  constitue  des  cristaux 
incolores,  fusibles  à  75°.  Il  est  soluble  dans  l'éther,  Talcool,  la  benzine,  insoluble 
dans  l'eau  et  daas  les  solutions  alcalines.  Les  déshydratants  lui  enlèvent,  à 
chaud,  HH)  et  le  changent  en  un  octohydrure  de  naphtaline^  C*<^H<*;  celui-ci  est 
liqui4e,  bouta  190»  et  donne  un  dibromure,  G<"H««Br3,  fusible  à  85°.  Oxydé  par 
un  bichromate  alcalin  et  l'acide  sulfurique,  il  fournit  la  dévahydronaphtylcé- 
,    CH^CH«-CH-CH«-CO     ,.     .,    ^     .„     ,,  ,.,    ^        .      ^    ,w    i  n 

^^'^'^'  CH*-CHM!:H.CH>-iH»'  ^*^^'^*^  bouillant  a  116°  dans  le  vide  (M.  Leroux). 


I*age  344,  après  le  i  4.  —,  avant  te  J  o.  —  Glycols  hexyléni<tae6< 

I  4  «r.  —  Glyool  dlacétylénlqae. 

C4lW.  OH-CH=CH-CH=CH-OH. 

On  doit  rapprocher  du  glycol  butylénique  normal  un  glycol  non  saturé,  \e 

glycol   diacétylénique.    Ce   glycol    n'a  jamais  été   isolé,  mais,   des  composés 

intéressants  »ont  ses  dérivés  réguliers  :  la  furfurane^  son  élher-oxyde  interne, 
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cyclique,  autrement  dit  son  oxyde  d'éthylène  (p.  341);  le  thiophène^  composé 
sulfuré  correspondant;  lepyrrol,  imine  cyclique,  qui  est  son  dérivé  ammoniacal 
(t.  Il,  p.  544)  : 

CH=CH-OH  CH=CHs  CH=CH  ^  , .  ^^"^"^AzH 

CH=CH-OH^  àH=CH''     *'  CH=CH  "  ^  '  àH=CH -- 

Gl.  diacétylénique  Furfurane  Thiophène  Pyrrol 

I.  —  Furfurane. 

C'Hk).  ?»='"^0. 

CH=CH  " 

1.  La  furfurane  a  été  dtjcouverte  par  Limpricht  et  nommée  d'abord  tétraphénoL 
On  rappelle  aussi  furane. 

Dans  sa  formule,  on  distingue  par  des  lettres  gi^ecques  les  positions  des  groupes 

hydrocarbonés  sur  lesquels  portent  les  réactions  : 

(?)    («) 
CH=GH  X 

(?l)  («l) 

2.  Formations.  —  La  furfurane  prend  naissance  :  l®  Dans  la  décomposition, 

par  la  chaleur,  du  pyromucate  de  baryum  (Limpricht);  V acide pyromucique  ou 

acide  furfuranecarbonique-a  perd  ainsi  CD*  : 

CH  =  C-CO«H  CH=CH^ 

(Ac.  pyromucique)   r  0  =  CO^  +1  ,0  (Furfurane) 

CH=CH'^  CH=CH 

2»  Dans  la  réaction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  dihydrofurfurane  que 

fournit  Faction,  exercée  à  chaud,  de  Tacide  formique   sur  Térythrite  (Hen- 

ninger)  : 

(Dihydrofurrurano)  ^^  ^^^    ^0  +  CP  =  2HCI  +  ^^_^^  ^  0  (Furfuraoe). 

3»  Dans  Faction,  à  200^,  de  la  baryte  anhydre  sur  le  dioxyde  d'érythrène, 

GH«-CH-CH-CH2,  composé  dérivé  de  l'érythrile  (M.  Przibyteck). 

i_0_j      L_o-J 

3.  Préparation.  —  On  Tobtient  en  chauffant,  à  270*  et  en  viise  clos,  Tacide 
pyromucique  pendant  quelques  heures. 

4.  Propriétés.  —  La  furfurane  est  un  liquide  mobile,  incolore,  de  den- 
sité 0,9644  à  0®,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

5.  RÉACTIONS.  —  La  furfurane  est  détruite  énergiquement  par  Tacide 
chlorhydrique  ;  elle  est  changée  en  produits  bruns,  amorphes. 

Le  sodium  est  sans  action  sur  elle,  même  à  Tébullition. 

Des  dérives  monobromes  de  la  furfurane,  Br-C*H3=0,  ont  été  obtenus  en  distil- 
lant sur  la  chaux  les  acides  furfuranecarboniques  monobromés  correspondants, 
Br-C«H2(C02H)=0. 

Une  furfurane  dibromée-oLa^  a  une  origine  semblable  ;  elle  bout  vers  164'»  et  se 
solidifie  à  8*»;  l'air  l'altère  rapidement;  l'acide  nitrique  étendu  la  décompose  en 
donnant,  à  froid,  l'acide  maléique,  C0'H-CH=CH-C0aH,  et,  à  chaud,  son  stéréo- 
isomère,  l'acide  fumarique. 

L'acide  nitrique  fumant,  en  solution  dans  l'anhydride  acétique,  change  la 
furfurane  en  nilro  fur  furane,  kzO^-OH^=0,  fusible  à  28''  et  volatilisable  avec  la 
vapeur  d'eau,  puis  en  dinitro  fur  furane,  {XiO^)^=C^H^O,  fusible  à  JOl». 
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6.  La  furfurane  se  combine  à  Visatine  (t.  II,  p.  H8o),  Cm*  ^  ^  C-OH,  en  pré- 
sence de  Tacide  sulfurique  concentré,  pour  donner  un  produit  de  condensation, 
avec  élimination  d'eau,  lequel  présente  une  coloration  bleu  violacée.  De  même, 

CfiH«-CO 
il  s'unit  à  la  phénanthrèncquinone,  \         j    ,  en  formant  un  composé  violet  rouge. 

7.  Farforanes  alkylées  on  phénylées.  —  La  méthylfurfurane-a^  CH3-G»H3=0,  a 
été  retirée  d'abord  du  goudron  de  hêtre  et  appelée  sylvane;  elle  constitue  un 
liquide  bouillant  à  63<».  Traitée  par  l'acide  chiorhydrique,  elle  se  détruit  en 
donnant  Valdéhyde  Uvulinique,  CHS-GG-GH^CH^-COH. 

La  dimcthylfurfurane'dOLy,  (GH3)2=C»H3=0,  résulte  de  la  décomposition  par  la 
chaleur  de  Vacide  (iJL^-dimcthylfurfurane'^-carhonique,  (GH3)2=G*H(G02H)=0,  qui 
perd  GO^.  Elle  se  produit  aussi  quand  on  déshydrate  Vacétonylacétone  : 

CH^-C0-CH3  CH=C-CH'» 

(Acétonylacélone)  r  =  H^O  -f   r  )0     , 

CH^-CO-ClP  CH=C-CH3 

La  diméthylfurfurane-aa,,  est  un  liquide  bouillant  à  94».  GhaufTée  à  470®,  avec 
l'acide  chiorhydrique  dilué,  elle  s'hydrate  en  produisant  Tacétonylacétone. 

Gette  relation  de  génération  réciproque  ^e  retrouve,  d'une  manière  générale, 
entre  les  y-dicétones  et  les  furfuranes  alkylées  ou  phénylées. 

Lu  phénylméthylfurfurane'OLai,  (G^H^)  (GH3)=G»H2=0,  par  exemple,  est  fournie 
par  la  déshydratation  de  Vacétophénone-acétone,  G^HS-GO-GH^-GH^-GG-GH^  ;  elle 
fond  à  42«  et  bout  à  235°;  hydrogénée  par  l'alcool  et  le  sodium,  elle  donne  la 
tétrahydrophényl-mêthylfurfurane-aat,  (G«H5)  (GH3)=G»H«=0. 

De  même,  le  dibenzoyléthane,  G«HS-GO-GH«-GHa-GO-GW,  une  autre  y-dicétone, 
fournit  la  diphénylfurfurane  (G«H5)^G^H2-.0,  fusible  à  95<»  ;  de  même  encore,  le 
dibenzoylphényléthane,  G0H5-GO-GH(G«H5)-GH2-GO-G«H5,  produit  la  triphé- 
nylfurfurane,  (G6H'"»)3=G^H=0,  fusible  à  93%  etc. 

II.  —  Thiophène. 

C*H^S.  5"=^"^  S. 

CH=CH  ' 

1.  Le  thiophène  est  le  composé  sulfuré  correspondant  à  la  furfurane;  il  peut 
donc  être  envisagé  comme  l'éther-oxyde  sulfuré,  cyclique,  du  glycol  diacétylé- 
nique,  OH-GH=GH-GH=GH-OH,  non  isolé  (p.  755). 

Il  a  été  découvert,  en  1883,  par  M.  Victor  Meyer,  dans  la  benzine  du  goudron 
de  houille;  celle-ci  en  renferme  de  5  à  6  millièmes. 

2.  Formations.  —  Le  thiophène  prend  naissance  : 

i^  Par  combinaison  directe  de  Vacétylène  avec  la  vapeur  de  soufre^  à  la  tempé- 
rature d'ébullition  (M.  V.  Meyer)  : 

CHsCH 
CH-CH  +  CHCH  +  S=^^-^j^^S. 

L'éthylène  donne  aussi  du  thiophène,  dans  les  mêmes  circonstances,  en  per- 
dant de  l'hydrogène. 

2^  Lorsqu'on  enlève  H*,  sous  l'action  delà  chaleur  rouge,  àu sulfure  d'éthyle, 
GH3-GH».S-GH2-GH3. 

30  Dans  l'action,  exercée  à  chaud,  du  trisulfure  de  phosphore,  P^S^,  sur  le 
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êuccinate  de  sodium  (MM.  Volhard  et  Erdmann),  sur  l'acide  crotonique,  sur  Vacide 
butyrique  normal,  sur  le  paraldèhyle,  sur  Voxyde  d'éthyle,  etc.  : 

4*  Quand  on  distille  Vacide  isosaccharique  (t.  II,  p.  32i)  ou  Vacide  mucique  (t.  Il, 
p.  325)  sur  le  sulfure  de  baryum. 

K^"  Dans  des  réactions  plus  complexes,  comme  Taction  du  gaz  d'éclairage,  du 
pétrole  léger,  de  Véthylène,  etc.,  sur  la  pyrite  de  fer,  FeS*,  chauffée  au  rouge. 

3.  Pr^.paration.  —  On  agite  vivement  la  benzine,  pendant  deux  heures,  avec 
4  ou  5  centièmes  d'acide  sulfurique  concentré.  On  sépare  ce  dernier,  on  le  dilue 
de  son  volume  d'eau  et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau;  le  thiophène 
binit  passe,  avec  Teau,  à  la  distillation.  On  le  décante  et  on  le  purifie  en  le  dis- 
solvant dans  10  fois  son  poids  de  pétrole  léger  et  en  l'extrayant  ensuite,  de  la 
solution,  par  un  traitement  sulfurique,  semblable  à  celui  qui  Ta  retiré  de  la 
benzine. 

On  peut  encore  maintenir  en  ébullition  prolongée  la  benzine  brute  .avec  une 
solution  aqueuse  d'acétate  mercurique;  le  thiophène  se  précipite  sous  forme  de 
combinaison  basique,  0H-Hg-C*H2S-Hg-C0*-CH';  le  composé  insoluble,  bouilli 
avec  l'acide  chlorhydrique,  fournit  le  thiophène  et  du  chlorure  mercurique. 

A,  Propriétks.  —  Le  thiophène  est  un  liquide  incolore,  très  mobile,  de  den- 
sité i,062  à  23'',  bouillant  à  Si"".  Son  odeur  est  celle  de  la  benzine  brute.  Il  cris- 
tallise dans  un  mélange  de  neige  carbonique  et  d'tHher. 

Il  est  oxydé  facilement  par  lacide  nitrique  ou  par  le  permanganate  de 
potassium. 

Les  métaux  alcalins  ne  Tattaquent  pas,  même  à  l'ébullition;  il  n'est  pas 
attaqué  non  plus  par  les  solutions  d'hydroxydes  alcalins. 

Le  chlore  et  le  brome  donnent  avec  lui  des  déri  vés  de  substitution  à  l'hydrogène, 

dont  on  distingue  les  isoméries  parla  notation  suivante,  qui  coiTespond  à  celle 

indiquée  pour  la  furfurane  et  est  applicable  à  tous  les  dérivés  du  thiophène  : 

(.3)    («) 
CH=CH  , 

iPO  («i) 

Le  thiophène  chloré-a  bout  à  130°;  le  thiophène  dichloré-oLix^,  à  i  70*  ;  le  thiophène 
bromé'%,  à  150*»;  le  thiophène  tp/ra6rom^, à 326® ;  etc.  Il  esta  remarquer  d'ailleurs 
que  tous  les  dérivés  de  la  série  du  thiophène  bouillent  à  des  températures  qui 
s'écartent  peu  des  points  d'ébuUition  des  dérivés  correspondants  de  la  série  de 
la  benzine. 

L'iode  se  substitue  à  Thydrogène  dans  le  thiophène,  quand  on  le  fait  agir  en 
présence  de  l'oxyde  jaune  de  mercure.  Lé  thiophène  iodé-a  bout  à  182®;  il 
ressemble  beaucoup  à  la  benzine  iodée. 

L'acide  nitrique  fumant,  employé  dans  des  conditions  permettant  d'éviter 
l'action  oxydante,  change  le  thiophène  en  un  nitrothiophéne,  fondante  44®  et  bouil- 
lant à  22i®,  puis  en  deux  dinitrothiophènes,  qui  fondent  respectivement  à  52®  et 
à  73®;  le  dinitrothiophène  fusible  à  52®  est  changé  en  son  isomère  fusible  à  75®, 
par  des  distillations  répétées  avec  la  vapeur  d'eau. 
L'acide  sulfurique  concentré  transforme  le  thiophène,  à  froid,  en  acide  thio* 
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CH  =  C-S03H 
phène-oL'Sul f unique ^  i  ^  S       .  Celui-ci  est  le  composé  qui  se  forme  d'abord, 

CH=CH 

lors  de  rextraction  du  thiophène  de  la  benzine;  il  se  décompose  par  Taction  de 

Teau,  à  chaud,  en  produisant  du  thiophène.  Vacide  thiophène-^-sulfonique  a  été 

obtenu  indirectement,  par  hydrogénalion  de  son  dérivé  dibromé. 

5.  Comme  son  analogue  oxygéné,  la  furfurane,  ou  son  analogue  iminé,  le 

pyrrol,  le  thiophène  présente  la  propriété  caractéristique  de  fournir  des  matières 

colorantes  avec  Visatine,  C«H»-CO-CO-AzH,  ra/Zoa-ane,  CO=(AzH-CO)>=:CO,  lapAé- 

nanthrènequinone,  C«H^-CO-CO-C«H*,  le  dibenzile,  C«H»-C0-C0-C6H»,   etc.,   et, 

d*une  manière  générale,  avec  les  diacétones,  ou  même  avec  les  composés 
acéloniques,  comme  Vacide  benzoylformique,  C^^H^-CO-CO'H.  Les  combinaisons 
s'effectuent  à  molécules  égales,  avec  élimination  de  H'O,  au  contact  de  Tacide 
sulfurique  concentré.  Avec  Tisatine,  le  benzile  et  l'alloxane,  le  composé  formé 
est  bleu.  I^  réaction  de  Tisatine  est  très  brillante;  elle  produit  Vindophénine^ 
C'H^AzSO  (t.  H,  p.  1186).  La  phénanthrènequinone  donne  un  produit  vert  et 
Tacide  benzoylformique  un  composé  rouge,  C^'H^SO*. 

S.Thiophènes  alkylés  on  phénylés.  —  Des  méthodes  de  production,  analogues 
à  celles  qui  fournissent  le  thiophène,  produisent  des  dérivés  alkylés  du  thio- 
phène. Par  exemple,  Faction  du  sulfure  de  phosphore,  P^S*,  sur  Tacétonylacé- 
tone  (p.  530),  produit  le  dimèthylthiophène  (M.  Paul). 

Les  homologues  du  thiophène  accompagnent,  dans  le  goudron  de  houille,  les 
homologues  correspondants  de  la  benzine;  ces  derniers  ayant  des  points  d*ébul- 
lition  voisins,  les  deux  corps  analogues  distillent  ensemble. 

VoL-méthy (thiophène y  CH3-C*H'=S,  ou  a-thiotolène,  résulte  de  l'action  du  sodium 
sur  un  mélange  de  thiophène  iodé-a  et  dModure  de  méthyle;  il  bouta  113®;  son 
oxydation  fournit  Vacide  thiophènecarbonique-a^  CO^H-C^H^sS. 

Le  ^méthylthiophène  ou  ^-thioiolène  résulte  de  Taction  du  sulfure  de  phosphore 
Sur  le  sel  de  sodium  de  Vacide  méthylsuccinique,  COSH-CH/CH^j-ClP-CO^H  ;  il  bout 
à  la  même  température  que  son  isomère;  oxydé,  il  donne  Vacide  thiophènecar- 
bonique-^.  Les  deux  isomères  existent  dans  le  toluène  extrait  du  goudron  de 
houille. 

De  même,  on  rencontre  des  diméthylthiophènes,  (CH3)*=C*H2=S,  dans  les  xylènes 
retirés  du  goudron  de  houille. 

VoL-phény (thiophène,  C*H5-C^H'=S,  fusible  à  40*»,  est  fourni  par  le  sulfure  de 
phosphore  et  Tacide  p-benzoylpropionique.  Le  iêtraphénylthiophène  ou  thio^ 
nessale,  (C*H^)*-C*=S,  a  été  obtenu  par  Laurent  en  1841  dans  les  produits  de  la 
décomposition  par  la  chaleur  de  Thydrure  de  sulfobenzoyle,  C^H'^S*. 


Page  350,  à  la  fin  du  chapitre. 

7.  Dioxyanthracène-9.10,  C*H«(         ^C«H^.  —  Ce  glycol  est  appelé  aussi 

^-oxy-anthranoL  II  est  fourni  par  l'oxydation  de  Tanthracène,  au  moyen  du 
bioxyde  de  plomb  en  liqueur  acétique  (M.  Schulze).  Il  constitue  des  aiguilles 
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jaune  verdâtre  ;  la  solution  alcoolique  est  fluorescente  jaune  et  vert.  Il  s'oxyde 
très  rapidement  à  Tair,  surtout  dans  les  solutions  alcalines,  en  se  changeant  en 
anthraquinone.  Il  réduit  Toxyde  cuivrique,  en  liqueur  alcaline,  et  produit  de 
Toxyde  cuivreux.  Ses  éthers  sont  cristallisés. 


Page  360,  ajouter  au  paragraphe  3,  avant  le  paragraphe  4. 

Les  graines  oléagineuses  contiennent  une  substance  capable  de  dédoubler  les 
corps  gras  qu'elles  renferment  (Pelouze  1885;  M.  Maillot,  M.  Green,  M.  Sig- 
mund).  Le  tourteau  de  graine  de  ricin  est  doué  de  propriétés  lipolytiques  remar- 
quables (MM.  Connstein,  Hoyer  et  Warlenberg),  que  possèdent  aussi  les  semences 
de  Jéquirity  (MM.  Braun  et  Behrendt).  L'agent  lipolytique  n'est  pas  un  enzyme, 
mais  son  action  est  comparable  à  celle  d'un  enzyme  ;  on  l'a  appelé  /tpa- 
séidine;  il  existe  dans  le  cytoplasma  de  la  graine  (M.  Nicloux).  On  obtient  un 
cytoplasma  très  actif  en  centrifugeant  le  produit  obtenu  lorsqu'on  broyé 
finement  la  graine  avec  de  l'huile,  et  en  traitant  ensuite  la  partie  fluide  par  un 
dissolvant  susceptible  d'enlever  l'huile  ;  la  lipaséidine  est  soluble  dans  l'huile 
et  insoluble  dans  l'eau;  elle  perd  peu  à  peu  ses  propriétés  lipolytiques  au  con- 
tact de  ce  dernier  liquide  (M.  Nicloux).  Une  condition  essentielle  du  fonction- 
nement de  la  lipaséidine  est  la  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  miné- 
ral ou  organique. 

Ces  propriétés  de  la  lipaséidine  sont  utilisées  pour  saponifîer  les  corps  gras. 
A  cet  effet,  le  corps  gras  est  d'abord  émulsionné  avec  une  petite  quantité  d'eau 
acidulée,  en  ajoutant  de  la  graine  de  ricin  décortiquée,  dégraissée  par  expres- 
sion et  broyée,  qui  sert  à  la  fois  d'agent  émulsionnant  et  d'agent  lipolytique. 
Le  dédoublement  s'effectue  à  une  température  comprise  entre  20°  et  40°;  il  est 
généralement  achevé  dans  un  temps  court.  Les  acides  gras  sont  ainsi  obtenus, 
dépourvus  de  corps  gras  non  saponifiés  (MM.  Connstein,  Hoyer  et  Wartenberg), 


Page  410,  à  la  fin  du  paragraphe  5.  Iode.  —,  avant  le  paragraphe  6.  Métadx  et  bases.  — 

En  appliquant  au  phénol  des  méthodes  de  substitutions  variées,  M.  Brenans 
a  pu  préparer  de  nombreux  phénols  iodés, dont  il  a  précisé  la  nature;  les  prin- 
cipaux dérivés  formés  par  ces  composés  ont  aussi  été  étudiés  : 

Phénol  inono-iodé-1.2 OH^-C*H*-Ij,  fusible  à  41*  ; 

--  -      -1.3 0H^-C«H»-l3,  —  40*; 

-  -      -1.4 OH^-G^HM^,  -  92*; 

Phénol  di-iodé-1.2.4 OH^-C^HM^^.^,  —  71»  ; 

1.2.6 OH^-CW=l22.e,  —  68*; 

-  -    -1.3.4 0HpCW=lV4,  —  83«; 

-  -    -i.3.5 OH^C^HM^s,  —  lOS»; 

-  ~    -1.3.6 OH^-GW=lVg,  -  99- ; 

Phénol  lri-iodé-1.2.'i.6 OH^-G^II^-i^^^g,  —  156- ; 

-  -    -1.3.5.G OH^-G^HMVsg»  —  114-. 

Les  phénols  iodés  0H,-C6H».l2,  0^r^^^^\\^  et  OH4-C«Ha^p2.^.4  sont  les  seuls 
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corps  iodés  définis,  qui  prennent  naissance  par  Taction  directe  de  Tiode  sur  le 
phénol. 


Page  430,  après  le  §  8,  avant  B.  -—  Deuxième  ordre  :  Phénols  diatomiqnes. 

12.  Tétrahydronaphtoh,  C<<>H<^0.  —  L'hydrogénation  des  naphtols,  par  di- 
verses méthodes,  conduit  à  des  phénols  lorsqu'elle  ne  porte  pas  sur  le  groupe- 
ment hC-OH  ;  elle  donne  des  alcools  lorsque  ce  groupement  est  hydrogéné,  ainsi 
qu'il  arrive  dans  la  production  des  décahydronaphtols  (p.  755).  Les  tétrahydro- 
naphtols  peuvent  servir  d'exemples  pour  les  deux  sortes  de  réactions. 

On  distingue  par  le  signe  Ar-  {aromatique)  les  composés  phénoliques  de  ce 

genre,  leurs  isomères  alcooliques  étant  désignés  par  le  signe  Ac-  [alicy clique), 

-o    r^.  CH«-CHï-G-C(OH)=CH         ^  ^    .      .  .         .       . 

13.  TÉTRAHYDRONAPHTOL-a,    i  n       !,„'„•—   ^6  produit  BSl  le  SCUl  qUl 

Cn*-Cn*-G  -  CH  =  Gn 

résulte  de  l'hydrogénation  du  naphlol-a,  par  le  sodium  et  l'alcool  amylique.  On 
l'obtient  aussi  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  la  tétrahydronaphtylamine-a. 
Il  cristallise  en  grandes  tables  brillantes,  fusibles  à  69^.  Il  bout  à  265<^  (MM.  Bam- 
berger  et  Bordt). 

14.  T^TRAHYDRONAPHTOLs-?.  —  L'hydrogéuatiou  du  naphtol-p,  par  les  mêmes 
réactifs,  sodium  et  alcool  amylique,  fournit  simultanément  un  phénol,  le 
Ar-tétrahydronaphtol-p,  et  un  alcool  secondaire,  le  Ac-tétrahydronaphtol-? 
(MM.  Bamberger  et  Lodter).  Le  premier  de  ces  composés  doit  à  sa  propriété 
phénolique  d'être  soluble  dans  les  alcalis;  il  peut  dès  lors  être  séparé  facile- 
ment de  son  isomère. 

.       .  .   j  .    ,  .  CHa-CHa-C-CI!=C-OH  ..,      ^        .     m.      .  -, 

Le  Ar-tetrahydronaphtol'^,  i  n         i        ,  constitue  des  aiguilles  bnl- 

GH*-GH*-G-CH=GH 

lantes,  fusibles  à  58^;  il  bout  à  275°  sous  la  pression  707  millimètres.  Il  est 

soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Ses  réactions  sont  voisines  de  celles   du 

naphtol-^  (MM.  Bamberger  et  Kitschelt). 

j     A    *A.    u  ^  ,.*  ,r   CH=GH-G-GHa.CH-OH       ^         ,,..,.  ^ 

Le  AC'tétrahydronaphtol-^f   \     ^„  '!,  ^   ^  Ati-i      ,  est  un  alcool  te trahydronaph" 
GH=GH-C-GH*-CH'^ 

iylique.  Il  constitue  un  liquide  huileux,    bouillant  à  264<»   sous  la  pression 

716  millimètres.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  les  alcalis.  Il 

se  conduit  comme  un  alcool  secondaire.  Ghaufîé  avec  les  alcalis,  il  se  déshydrate 

pour  donner  un  dihydrure  de  naphtaline  (MM.  Bamberger  et  Lodter). 


g  8  a.  ~  Antlirols. 
C^<H*0O    ou    C<^H»-OH.  C«H*;^V    )CW-0H. 

1.  On  connaît  deux  anthrols  ou  oxyanthracènes ;  ce  sont  des  composés  phéno- 
liques, présentant  des  propriétés  voisines  de  celles  des  naphtols. 

Les  anthrols  peuvent  être  oxydés,  sous  forme  d'éthers  acétiques,  par 
l'acide  chromique;  ils  donnent  ainsi  les  oxyanthraquinones  correspondantes, 
ro 

c«H<:;^J;:ceH3-oH. 
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2.  Anthrol-x,  C'^H^-OH^.  —  Vanthrol-i  a  été  obtenu  en  soumettant  à  racUon 
de  la  potasse  fondante  I^anthracène-monosulfonate-l  de  potassium,  lequel 
résulte  de  la  réduction,  par  le  zinc  en  poussière,  dans  une  liqueur  ammoniacale 
et  chaude,  de  Tanthraquinone-raonosulfonate-l  de  potassium.  L'anlhrol-a  criS' 
tallise  en  lamelles  brillantes,  jaunes,  fusibles  à  i5S<>. 

3.  Anthrol  -?,  C^^H^-OHa.  —  Vanthrol'2  se  prépare  en  fondant  avec  un  alcali 
le  sel  sodique  de  l'acide  anthracène-raonosulfonique-2.  On  l'obtient  encore 
par  réduction  de  roxyanthraquinone-2.  Il  cristallise  en  aiguilles  et  se  décom- 
pose vers  200°,  avant  de  fondre  (MM.  Liebermann  et  Hôrmann). 

L'acide  nilreux  le  change  en  a-nitroso-^-anthrolj  C«HHCH)2=G6H2(OH),(AzO),, 
qui  donne  par  réduction  VoL-amino-^-anthrol,  C«H*=(GH)2=C«H*(OH),(AzH2,.) 

Laméthylanthrol-'^,  Cim^^-OCH^a,  est  cristallisé  et  fusible  à  173«.  Vacétyl- 
anthrol-^,  C'^H^-CGî-CH^j,  fond  à  198°  ;  oxydé  par  Tacide  chromique,  il  donne 
roxyanthraquinone  -2. 


Page  444,  après  2  13,  avant  G.  —  Troisième  ordre  ;  Phénols  triatomiquos* 

2  13  a.  ^  Dloxynaphtallnes. 
C*<>HW.  C*W=(0H)*. 

1.  La  théorie  prévoit  Texistence  de  10  dioxynaphtalines  ou  [naphtènedioli];  on 
en  connaît  9.  Deux  de  ces  composés  résultent  de  l'oxydation  des  naphtoqui- 
nones  (p.  560)  ;  la  plupart  sont  les  produits  de  la  fusion  alcaline  des  acides 
naphtalinedisulfoniques  ou  des  acides  naphtolsulfoniques. 

2.  DioxynaphtaIine-1.4,  C<oH«=(OH)2,.4.  —  On  rappelle  d'ordinaire  hydro- 
naphtoquinone-a.  Elle  a  été  préparée  en  hydrogënant  la  naphtoquinone-%  par 
l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore,  ou  par  le  xinc  et  l'acide  chlorhydrique. 
Elle  est  cristallisée  et  fond  à  173*.  Par  oxydation,  au  moyen  de  l'acide  chro- 
mique, elle  donne  facilement  la  naphtoquinone-a.  Son  éther  monométhy ligue, 
lorsqu'on  l'oxyde  par  le  perchlorure  de  fer,  produit  une  matière  colorante 
bleue. 

3.  Dioxynaphtaline-1.2,C*^H^OH)2^.2.  —  C'est  l'hydronaphtoquinone-^,  on  la 
produit  en  hydrogénant  la  naphtoquinone-;^  par  l'acide  sulfureux,  dans  une 
liqueur  bouillante.  Elle  forme  des  lamelles  striées,  brillantes,  fusibles  vers  60°. 
Elle  est  très  caustique.  Les  liqueurs  alcalines  la  dissolvent  avec  coloration  jaune; 
la  solution  prend  à  l'air  une  couleur  verte  intense.  Son  diacétate  fond  à 
105°. 

4.  Dioxynaphtaline-1.8,  C^*^H«=(OH)2^.8.  —  Cet  isomère  est  dit  aussi  péridioxy- 
naphtaline;  on  le  prépare  en  fondant  avec  la  potasse  l'acicfe  naphtolsulfonique-i.S, 
OHi-G^OH^-SO'^Hg  (M.  Erdmann).  Ses  longues  aiguilles  incolores  fondent  à  140°. 
Ses  vapeurs  sont  très  irritantes.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Elle  pro~ 
duit  avec  l'acide  azoteux  un  précipité  jaune  de  nitrosodioxynaphtaliney 
AzO-G<oH5=(OH)2. 

Le  dérivé  diacétylé,  G<0H«=(COa-CH3)2^.8,  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles 
à  226°. 
Un  dérivé  disulfoné     (SO3H)23.6=C<0H«=(OH)^.8,   Vaeide    dioxynaphtoldUulfo^ 
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ntgue-i  .8.3.6  est  désigné  dans  Tindustrie  sons  le  nom  d'acide  chromotropique. 
On  le  produit  parraclion  ménagée  de  la  potasse  fondante  sur  Vacide  a-naphtol' 
trisulfonique-3S.S,  OHi-O^W^SO^li)^^.^.^.,  ou  sur  la  sulfone  de  cet  acide.  Il  pré- 
sente un  intérêt  Industriel  :  combiné  avec  divers  dérivés  diazoïques  ou  tétra- 
zoïques,  il  fournit  des  matières  tinctoriales  usitées,  dites  couleurs  oxyazoïques; 
par  exemple,  le  composé  résultant  de  la  combinaison  de  Tacide  cbromotro- 
pique  avec  le  diazobenzol  (t.  Il,  p.  1203)  teint  la  laine  non  mordancée,  en  un 
beau  rouge  éosine;  il  teint  en  violet  la  laine  mordancée  à  Talumine,  et  en  noir 
bleu  foncé  celle  mordancée  à  Toxydç  de  chrome. 

5.  La  dioxynaphtaline'2,3  fond  à  216*^;  son  éther  monométhylique,  fusible  à 
108**,  présente  les  mêmes  propriétés  physiologiques  que  le  gaïacol. 

La  dioxynaphtaline'i,^  ou  naphtorésorcine  fond  à  124<>. 

La  dioxynaphtaline-iJ  fond  à  ITS*»;  sa  solution  alcaline  noircit  à  Tair;  elle 
donne  un  composé  bleu,  quand  on  Toxyde  par  le  perchlorure  de  fer.  Etc. 

{ 13  6.  —  Dloxy-anthracènes 

PII 
c*<H*oo*  ou  c'<h8=(0H)^  oh-cW;;V";;c«h5.oh. 

1.  On  connaît  trois  phénols  anthracéniques  diatomiques  :  le  chrysazol,  lerufol 
et  le  flavoL 

2.  GhrysazoL  —  Ce  composé,  dit  aussi  dioxanthracène-oL,  s'obtient  par  fusion 
alcaline  de  Vanthracène  disulfonate-a  de  sodium  {^.  186).  Il  cristallise  en  aiguilles 
jaunes  et  se  décompose  à  220<*  sans  fondre. 

Son  dérivé  diacétylé  est  fusible  à  184«;  il  donne,  lorsqu'on  Toxyde,  la  diacé- 

tylchrysaiinCf  qui,  par  saponification,  fournit  la  chrysazine  (p.  745)  (M.  Lieber- 

mann). 

CH 

3.  Ruiol,  0HrC«H3  ^  I     )  C6H3.OH5.  —  Le  rufol  ou  dioxanthracène-?  a  été  obtenu 

CH 

par  fusion  alcaline  de  Vanthracènedisulfonate-?  de  sodium  (p.  186).  Il  s'altère 
avant  de  fondre.  Le  dérivé  diacétylé  fond  à  263°  ;  oxydé,  il  produit  la  diacétyU 
anthrarufine  et,  après  saponiHcation,  Vanthrarufine  (p.  745)  (M.  Liebermann). 

A,  navoL  —  Le  troisième  isomère  se  rencontre  dans  les  eaux-mères  du 
chrysazol,  surtout  lorsque  la  fusion  alcaline  a  été  opérée  à  température  élevée. 
11  fond  vers  260°-270«,  en  noircissant.  Son  dérivé  diacétylé  fond  à  255<»  et  son 
dérivé  diéthylé  à  229°  (M.  Schûler). 


g  13  c.  —  Dioxyphénantlirèiies 
C<»H<»02.  C*^H8=(0H)2. 

1.  Diox7phénanthrène-9.10,  CH;^*'''^";C-C;^""^"^CH.  -  On  l'appelle 

CH  •  C  /  ^  ~  ^^ 

OH-^^^OH 

aussi  phéiianthrènehydroquinone.  Il  a  été  obtenu  par  Taction  de  Tacide  azoteux  sur 
ramino-oxyphénanthrène-9. 10,  ainsi  que  par  Thydrogénation  de  la  phénanthrène- 
quinone,  C^H^-CO-CO-C^H^,  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré  en  liqueur  alcoo- 
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lique.  La  phénanthrènehydroqainone  est  cristallisée  et  fusible  à  147*.  Par  oxyda- 
tion, elle  produit  la  phénanthrènequinone. 

CH-CH  ^"^C     C'°" 

)hénantlirène-3.4,  CH  C  ^C  -  cr    ",  CH.  —  Ce  composé  est 

CH-CH  ^  Q^^^Q^  ,  C^CH 

rdinaire  sous  le  nom  de  morphol  à  cause  de  ses  relations  avec  la 
ït  avec  quelques  autres  bases  de  l'opium  (t.  Il,  p.  988).  Il  peut  être  for- 
j4=C«Ha-C«H'. 

(!:h  =  ch 

épare  en  traitant  la  méthylmorphimétine  (t.  H,   p.  987)  par  Tacide 

lue,  à  180»  (M.  Knorr). 

ise  en  longues  aiguilles  fusibles  à  i43<^.  Les  alcalis   le  dissolvent  en 

le  liqueur  d'abord  verte,  puis  rouge.  Sa  solution  dans  Tacide  sulfu- 

îutré,  éteint  additionnée  goutte  à  goutte  d'acide  azotique,   se   colore 

ing. 

liol  se  combine  aux  acides  en  formant  des  éthers-sels.  Le  diacétate, 

le  mélange  chromique,  produit  un  composé  quinonique,  la  diacétyU 

wne,  et  par  suite  la  morpholquinone,  (OH)^3.4=C^H2-C«H*.  La  morphol- 

co-éo 

i  dioxyphénanthrènequinone  possède  des  propriétés  tinctoriales  qui  la 
t  de  l'alizarine  (M.  von  Gerichten). 

'HOXYPHÉNANTHRèNE-4.3,       ^   ^  ^  C^H^-C*H^  —  Cet  éther  monométhy- 

^«^'iH-.CH 
iioxyphénanthrène-3.4  est   plus  souvent  nommé  méthylmorphoL  II 
is  forme  de  dérivé  acétylé,  avec  Tacétyl-oxy-éthyldiméthylamine,  de 
l'anhydride  acétique  sur  la  méthylmorphiméthine  (M.  Knorr)  (t.  Il, 

|2-G«H»-0-CH2-CH2-Az  ^^    "    +  2CH3-CO-0-CO-CH3  = 

Méthylmorphiméthine  Anh.  acétique 

^"'"*Î»^C«H»-C«H'  +  Cll3-CO»-CH'-CH»-A2'^"'  +  2CH»-C0*n. 

Acélyl-  Acétyl-  Ac.  acétique 

méthyldioxyphéDanthrène  oxy-élhyldiméthylamine 

oxYPHÉNANTHRENE-3.4,  ^  ^  C^H^-C^^H^.  —  Ou  l'appelle  d'ordinaire 

CH  =  CH 

yhol.   MM.  Pschorr  et  Sumuleanu  Tont  obtenu  synthétiquement, 

de    Vorthonitrométhylvanilline  et  de  Vacide  phénylacétique  ;  sous 

l'anhydride  acétique  et  de  l'acétate  de  sodium,  ces  deux  corps  se 

en    produisant    Vacide  dimèthoxy-^-k-phényl-oL'nUTO-%'Cinnamique; 

îduit  par  le   sulfate  ferreux  et  l'ammoniaque,  est  changé  en  dérivé 

espondant;  l'acide  diméthoxyphényl-aminocinnamique  est  ensuite 

îévivé  diasoïgue,  lequel,  en  présence  de  poudre  de  cuivre  et  d'acide 

perd  de  l'azote  et  de  l'eau  pour  former  Vacide  Z,i'diméthoxyphénan- 
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thrène'9'Carbonique ;  ce  dernier,  décomposé  par  la  chaleur,  dans  le  vide,  perd 
C0>  et  produit  le  diméthoxyphénanthrène'^A  : 

GOH  I        '^ceH» 

Cn-6=C-Az03  pua^CO^li  _  CH-C=G-Az02  ^ 

CH-Ç.i-0-GH3  "^  ^"   ^C«H5   -  CH-C=(i-0-CH3    "*"  "  ^  ' 

Ô-CH3  (^.Ch3 

o-Nitroroétbyl-  Ac.  phényl-        Ac.  diméthoxyphényl- 

vaDilHoe*  aeéiique  oilrocinoamiqae 

I         ^CW  ,         ^C«HS 

CH-C=C-AzO»        ,  .„,  CH-C=C-AzH»        ,    „„.,, 

£H-C=t.0-CH3    +        3»'        =  fiH-C=(i-0-CH»    + '"  ^' 

Ô-GH»  6-GH3 

Ac.  dimélhoxyphényl-  Ae.  diméthoxyphényl- 

nUrocinnamiquc  amioociDnaœiquc 

GH  C-GO^H  GH  G-GO^H 

GH-à=G-AzHî»  GH-(!:=GH  GH-G=G-Az=Az-OH        GH-(Î  =  GH 

fiH-G=6-0-GH3       (iH-GH=àH   *'  "*"        GH-C=(^0-GH3  ^H-GH=CH   ' 

6-Gn3  ()-GH3 

Ac.  dimétboxyphénylamiaocinnamiqne  Hydrate  de  diazo-ditDélhozyphénylcianamique 

GH  G-GO^II  GH  GH 

GH-(Î;=G G  -  G  =  GH  GH-à=G G  -  G  =  GH 

CH-G=6-0-GH3        £n-GH=(':H  "*"        fiH-G=(>0-GH3        CH-GH=^H* 

Ô-GH»  Ô-GH3 

Ac.  dinélhoxyphénanthrèoeearhoDique  DiroélhoxyphéoaDthréne 

Le  diméthylmorphola  été  obtenu  aussi  en  partant  de  lathébaïne  (t.  Il,  p.  992). 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  44<^  et  bout  à  298"*  sous  la  pression  112  mil- 
limètres. 

GhaufTé  avec  Tacide  iodhydrique  en  solution  acétique,  à  130<»,  il  donne  le 
3-  oxyphénanthrène. 


Page  466,  «  la  fin  du  paragraphe  1,  avant  2.  Réactions. 

Aux  précédentes  méthodes  générales  de  formation  des  aldéhydes  primaires, 
on  peut  ajouter  les  suivantes  : 

9*  Transformation  homérique  des  homologues  de  Voxyde  d'éthylène  (p.  341), 
qui  s'effectue  lorsqu'on  chauffe  le  composé  à  150°,  avec  de  l'eau  et  en  vase  clos, 
en  présence  d'un  peu  d  acide  chlorhydrique  et  de  chlorure  de  zinc  (MM.  Kas- 
chirski  et  Krassouski);  la  réaction  peut  donner,  soit  un  aldéhyde  primaire,  soit 
un  aldéhyde  secondaire  ;  l'aldéhyde  primaire  se  forme  exclusivement  quand 
l'éther-oxyde  interne  est  à  radical  aromatique  ou  lorsqu'il  comporte  une  double 
substitution  asymétrique  : 

R-GH-GH2     =  R-GH2-G0H    (Aid.  primaire)  ; 
=  R-GO-GH^       (Aid.  secondaire)  ; 

î^,  ^  G  -  GH^  =  ^,  ^  GH-GOH  (Aid.  primaire). 
R  ^  1-0-1  R  '^  \       f  j 

10<>  Déshydratation  par  les  acides  minéraux^  tels  que  l'acide  sulfurique  étendu. 
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OU  par  certains  sels,  comme  le  chlorure  de  zinc,  des  glycols  primaires-secondaires ^ 
qui  donnent  un  aldéhyde  et  un  acétone,  on  des  glycols  primaires-tertiairesy  qui 
fournissent  des  aldéhydes  primaires  (WurU,  Linnemann)  : 

U-CH(OH)-CH«-OH  =  R-CHS-COH    +  H^O; 

=  R-CO-CH^      +  H^; 

^,  )  C  (OH)-CH«-OH  =  ^,  )  CH-^OH  +  H^. 

1 10  Transformation  des  mono^éthers-oxydes  des  glycoln  primaires-tertiaires  y  sous 
Vactiony  exercée  à  chaud,  de  f  acide  oxalique  desséché  (MM.  Béhal  et  Sommelet)  : 

^^G(0H;-CH2-0-C*H5  =  ^^CH-COH  +  OH-C^H^ 
R  "     ^      '  R^ 

Éther- oxyde  Aldéhyde  Aie.  élhyliqoe 

12*  Deshydrogénation  des  alcools  primaires  par  le  contact  du  cuivre  réduit  de 
Foxyde,  à  des  températures  particulières  pour  chaque  alcool,  mais  comprises 
entre  200*  et  350*  (MM.  Sabalier  et  Senderens). 

43*  Action  d'un  dérivé  organomagnésien  sur  les  amides  formiques  disubstituéSy  de  la 

série  grasse  comme  de  la  série  aromatique,  suivie  de  la  décomposition,  par  les 

acides  minéraux  étendus  d'eau,  du  composé  d'addition  formé  d'abord  (M.  Bou- 

veault)  : 

R  0-Mg-Cl 

O-Mg-Cl  R 

R'-CH  ^         ^      +  2HCI  =  R'-COH  +  HCl=AzH  "      +  Mga*. 

'^<R'  '^' 

14*  Action  df  s  dérivés  organomagnésknsêurles  alcalonitriles  formiques  oucarby- 
lamines  (t.  H,  p.  1046),  suivie  de  la  destruction  par  Veau  du  composé  d'addition 
formé  d'abord  (M.  Sachs)  ; 

R-AziC  +  R'-Mg-Cl      =  R-Az=C  'J^^        i 

Mg-Q 

R-Az=<2  ;;  j^  +  H^O  =  OH-Mg-Cl  -f  R-Az=CH-R'  (Aldéhyde-imide)  ; 

R-Az=CH-R'  H-  H*0  :-  tt-AzH>  +  CX)H-R'. 
15*  Action,  exercée  à  —  50*,  d'un  composé  organomagnésien  sur  un  éther  formique, 
par  une  réaction  applicable  à  la  production  des  aldéhydes  aromatiques  (MM.  Gat- 
termann  et  MafTezoIi)  : 

R-Mg-Br  +  H-CO^-C^H»  =  R-COH  +  Br-Mg-0-C*H». 

Brom.  orfrafto-     Formiate  d'élhyU    Aldéhyde  pr. 
magnésien 

16*  Action,  exercée  à— ^O^y  d'un  dérivé  organomagnésien  aromatique  sur  VéthoTy- 
méthylène-aniline,  suivie  de  la  décomposition  par  l'eau  du  produit  d'addition  for- 
mé d'abord  ^M.  Gattermann)  : 

R-Mg-Br  -f  C2ll5-0-CH=Az-C«Hî^  =  R-CH=Az-C:»ns  +  C*H»-0-Mg-Br  : 

ÉthoxymélbUéoe-aDiiine  Comp.  d'addilioo       Broa.  d'éUioxymag^oésiom 

R-GU=Az-G«H«  +  H^  =  R-COH  +  AzH^C^H». 

Comp.  d'addilioD  Aldéhyde  pr.  ADÎliiie 

17*  Action  de  Voxyde  de  carbone  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  carbures  aro^ 
matiquesy  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  ou  du  chlorure  cuivreux,  les 
deux  composés  gazeux  se  conduisant  dans  la  réaction  comme  le  ferait  le  chlo^ 
rure  formique  y  II-CO-Cl,  qu'ils  produisent  (M.  Gattermann)  : 

Cll3-G<îl|5  +  II-CO-CI  =  ClP-C«H*-COH  +  HCl. 

Tolucue  LUI.  formique  Aid.  beDZuïque 
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48**  Action  de  V acide  cyanhydrique,  en  présence  de  V acide  chlorhydrique,  et  sous 
l'action  du  chlorure  d'aluminium  ou  du  chlorure  de  zinc,  sur  les  phénols  ou  sur 
les  éthers-oxydes  des  phénols,  suivie  de  la  décomposition  par  Veau  du  composé 
formé  d'abord  (M.  Gattermann},  Tacide  cyanbydrique  et  l'acide  chlorhydrique 
agissant  comme  le  chlorure  de  formimidey  qu'ils  produisent  (t.  !ï,  p.  1036)  : 

CH3-0-G«H«  +  H-CGl=AzH  =  CH^-0-C«H  ♦-CH=AzH  +  HCl; 

Méthylphénol       Chl.  de  formimide  Aldimioe 

ClP-0-C«H*-CH=AzH  +  H^O  =  CH3-0-C«H»-C0H  +  AzH^. 

Aldimioe  Mélhoxybeoialdébyde 

19®  Condensation  rf'wn  aldéhyde  avec  le  nitrométhane  (p.  98),  par  le  chlomre  de 
zinc  en  liqueur  acétique,  dans  une  réaction  conduisant  à  Toxime  de  l'homo- 
logue supérieur  de  l'aldéhyde  (MM.  Bouveault  et  Wahl)  : 

R-COH  +  ClP-AzO^  =  R-GH(OH)-CH*-AzO«; 

Aldéhyde        Nitrométhane  Comp.  d'addition 

(Comp.  daddiiioD)  n-CH (OH)-CH*-AzO*  =  11*0  4-  R-CIUCH-Az02 ; 
R-CIi=CH-Az02  +  211^  =  H^O  +  R-CH2-CfJ=Az-0H  (Oxime). 

Page  502,  à  la  suite  du  {  15.  —  GlyoxsU,  avant  le  §  16.  —  Aldéhydes  phtaliques. 

8.  PoLYMiass.  —  MM»  Harries  et  Temme  ont  fait  connaître  le  glyokal  sous 
plusieurs  états  de  condensation  :  l<»le  glyoxal  monomoléculaire,  COH-COH,  c'est* 
à-dire  le  glyoxal  proprement  dit;  2^  le  glyoxal  trimoléculaire,  (COH-COH)',  qui 
est  un  premier  polymère  ;  3«  le  paraglyoxal,  (COH-COH)*,  un  polymère  plus 
éleré  que  le  précédent;  4«  le  polyglyoxal,  (COH-COH)'*,  qui  n'est  autre  chose 
que  le  glyoxal  de  M.  Debus,  décrit  plus  haut  (p.  500),  lequel  est,  en  réalité,  un 
troisième  polymère  du  glyoxal  proprement  dit. 

9.  Glyoxal  proprement  dit,  COH-COH.  ~  On  a  obtenu  le  glyoxal  monomolécu- 
laire en  chauffant,  avec  l'anhydride  phosphorique,  sur  une  flamme  de  gaz,  le 
glyoxal  de  M.  Debus,  obtenu  comme  il  a  été  dit  (p.  501);  le  glyoxal  monomo- 
léculaire se  dégage  sous  la  forme  d'un  gaz  vert,  qui,  refroidi  dans  un  mélange 
d'anhydride  carbonique  et  d'élher,  se  conden.se  en  cristaux  jaunes. 

Les  cristaux  deviennent  opaques  lorsqu'ils  se  réchauffent  à  10*  ;  ils  fondent 
à  15**  et  le  liquide  de  fusion  bout  à  50**.  Les  vapeurs  sont  vert  émeraude  et  se 
condensent  en  un  liquide  vert,  qui  devient  jaune  assez  rapidement.  La  vapeur 
a  une  odeur  piquante,  rappelant  celle  de  l'acide  formique  ;  elle  brûle  à  l'air 
avec  une  flamme  violette  et  peut  former  des  mélanges  détonants.  En  quelques 
heures,  la  substance  se  polymérise  spontanément,  en  produisant  le  paraglyoxal, 
(COH-COH)*. 

Le  glyoxal  proprement  dit  se  dissout  facilement  dans  la  benzine,  l'éther  de 
pétrole,  l'acide  acétique  cristallisable,  l'oxyde  d'éthyle,  etc.,  en  donnant  une 
solution  jaune.  Au  contact  d'une  petite  quantité  d'eau  ou  d'un  dissolvant 
chargé  d'eau,  il  se  transforme  en  paraglyoxal,  (COH-COH)*.  Sous  l'action  d'un 
excès  d'eau,  il  se  dissout,  en  faisant  entendre  un  bruit  de  sifflement;  la  tempé- 
rature s'élève  et  on  a  une  solution  aqueuse  de  glyoxal  monomoléculaire  ;  celui-ci 
distille  avec  la  vapeur  d'eau. 

La  solution  aqueuse  de  glyoxal  monomoléculaire  forme,  avec  l'acétate  de 
phénylhydrazine,  une  osazone  fusible  à  168<». 
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Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  le  glyoxal  proprement  dit,  H-CO-CO-H  est, 
analogue  au  diacétyle,  CH^-GO-CO-GH^,  lequel  constitue  un  liquide  jaune, 
donnant  des  vapeurs  vertes  (p.  527). 

10.  Glyoxal  trimoléculaire,  (GOH-GOH)'.  —  Ces  composé  a  été  obtenu  par  une 
réaction  détournée.  Quand  on  fait  passer  de  Tozone  dans  une  solution  refroidie 
d'aldéhyde  cinnamique  et  de  chloroforme,  il  se  produit  Tozonide  de  cet  aldéhyde, 
G^H'-GH  -GH-GOH.  Get  ozonide  constitue  une  masse  fluide,  jaunâtre,  donnant 

0-0-0 
de  l'eau  oxygénée  quand  on  la  chauffe  faiblement  au  contact  de  l'eau.  Si  l'on 
porte  son  mélange  avec  l'eau  à  60<»-70o,  de  Taldéhyde  benzoïque  et  de  l'acide 
benzoïque  se  séparent  ;  la  liqueur  aqueuse,  débarrassée  complètement  de  ces 
produits,  par  agitation  avec  l'éther,  puis  évaporée  dans  le  vide  vers  2o*'-30«, 
fournit  le  glyoxal  trimoléculaire.  Lorsque  l'évaporation  est  effectuée  à  une  tem- 
pérature un  peu  plus  élevée,  vers  40<»-50°,  il  se  forme  un  autre  polymère,  le 
paraglyoxal,  (GOH-GOH)'. 

Le  glyoxal  trimoléculaire  constitue  une  niasse  jaunâtre,  amorphe,  se  gonflant 
vers  100<>-130<>,  brunissant  à  175*  et  se  détruisant  vers  200^  sans  fondre.  Il  est 
soluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool  chaud  ;  la  vapeur  d'eau  ne  Tentraine 
pas  à  la  distillation.  Après  un  long  séjour  dans  le  vide  sec,  il  devient  insoluble 
dans  l'alcool  absolu.  Sa  solution  aqueuse  réduit  la  liqueur  cupro-alcaline,  ce 
que  ne  fait  pas  le  polyglyoxal  dç  M.  Debus.  Dans  sa  solution  aqueuse  ou  alcoolique, 
il  se  dépolymérise  et  donne  le  glyoxal  monomoléculaire. 

Au  contact  du  chlorhydrate  de  semicarbazide,  en  présence  d'un  acétate  alca- 
lin, le  glyoxal  trimoléculaire  fournit  la  disemicarbazone  du  glyoxal  monomolécu- 
laire,  AzH^-GO-AzH-Az=CH-CH=Az-AzH-GO-AzH*,  laquelle  cristallise  en  prismes 
insolubles  dans  les  dissolvants,  non  fusibles  à  210^, 

Traité,  en  solution  dans  l'alcool  absolu,  par  l'acide  chlorhydrique,  il  donne 

C*H5-0  O-G^H^ 

Yacétal  tetréthylique  du  glyoxal^  )  GH-GH  ;[  ,  liquide  bouillant  à  89% 

peu  soluble  dans  Teau. 

11.  Paraglyoxal,  (GOH-COH)^.  —  Ge  composé,  dont  on  a  dit  la  formation,  est 
tout  à  fait  insoluble. 

12.  Méthylglyoxal,  GH3-G0-G0H.  —  Le  méthylglyoxal  est  V aldéhyde  pyni- 
vique.  Il  constitue,  comme  le  glyoxal  proprement  dit,  un  liquide  jaune,  à  vapeur 
verte. 


Page  504,  à  la  fin  du  paragraphe  3,  avant  4.  Acétones  simples  et  acétones  mutes. 

Les  réactions  générales  suivantes  produisent  encore  les  aldéhydes  secon- 
daires : 

10<>  Déshydrogénation  des  alcools  secondaires  par  le  contact ^  à  chaud,  du  cidvre 
métallique^  très  divisé  (MM.  Sabatier  et  Senderens)  : 

R  II 

(Aie.  secondaire)      ,  )  CH-OU  =  H^  +      ,  ^  CO  (Aid.  secondaire). 

H<>  Action   du   diazométhane  (t.    H,    p.    1237)  sur  les  aldéhydes  primairci 
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(MM.  Fritz  et  Schlottenbeck),  par  formation  d'un  composé  d'addition,  un  furo* 
diazol  : 

R-COH  +  CH^^^n^  =  R-GH  -  0. 
Aldéhyde  pr.    Ditzoroélhtne  ^"        ^** 

Furoditzol 
(Furodiâzol)  U-CH  -  0    =  Az^  +  R-CO-ClP  (Aid.  secondaire). 
CH^     Az 
^Az^^ 
i2®  Action  des  composés  organomagnésicns  sur  les  nitrilcs^  suivie  de  la  destntc^ 
tion  par  rcau  du  produit  d'addition  formé  d'abord  (M.  Biaise)  : 

CH3-C.AZ  H-  C2H»-Mg-Br  =  CH3-C^^^2Hs*^"'^^Comp.  d'.ddiiioo); 

2CII3-C^^j|"^5*^"^''  +  4H20  =  MgBi^  +  Mg  (011)2  +  2A2H3  +  2CH3-CO-CW. 

13<»  Action  des  composés  organomagnésicns  sur  le  cyanogène,  suivie  de  la  destruc- 
tion par  Veau  du  produit  d'addition  formé  d'abord  (M.  Biaise)  : 

CAz-CAz  +  C^lP-Mg-I  =  CAz-C^^j"^/^"'  (.:omp.  d'addition)  : 

^^'"^^cï?  ^  +'^'"'-^'«-1  =  CAz-Mg-l  +  ^'Jj' V^Az-Mg-I; 

C2H5'^=Az-Mg-l  +  2HÎ0  =  ^,^5'^'^  +  AzH3  +  OH-Mg-I. 

14®  Action  des  composés  organomagnésicns  sur  les  amides,  suivie  de  la  dcstruc- 
tion  par  Veau  des  produits  d'addition  formés  d'abord  (M.  Béis)  : 

(Araidc)  B-C0-AZH2  +  2R'-Mg-I  =  R-H  +  I^  ^  ^  ^  AzH-Mg-I 
^  *  R^     ^  0-Mg-l      * 


:;":r'-,";-—-- 


Page  52d,  à  la  suite  c/u  §  13,  avant  C.  —  Aldéhydes  tecondairet  diatomiquet» 
;  13  a.  —  Hexaméthylënacétone. 

1.  Cet  acétone  cyclique,  que  Ton  nomme  aussi  pimélinecétone,  [cyclofie^anone] 
et  cctohexaméthylène,  a  été  découvert  par  Mayer  en  décomposant  par  la  cha- 
leur \e  pimélate  normal  de  calcium  (t.  Il,  p.  162)  : 

r.»2^CH»-Cn2-C0\^         ..tii  ^  GU2-CH2 .    ^    ,    ^^3^ 
(Hin^élate)  CH\  ^,,,  ^j,,_^^,  ,  Ga  =  CH^  ^^^,  ^^^,  ^  CO  +  C03Ca. 

Il  résulte  aussi  de  l'oxydation  de  Vhexahydrophcnol  (p.  753),  C*H*'-OH 
(M.  Baeyer);  de  l'hydrogénation  du  phénol  par  électrolyse  au  moyen  du  courant 
alternatif;  de  la  réduction,  par  le  zinc  en  poussière  et  l'acide  acétique  cris- 
tallisable,  de  Vhcxaméthylcnc  nitré,  C^II"-AzO^  (M.  Markownikow). 

On  le  produit  en  dirigeant  la  vapeur  d'hexahydrophénol  dans  un  tube  conte- 
BERTUKLOT  et  4U.N0FLEISCI1.  —  Traité  6l«*'m.  de  chimie  organ.  1.  49 
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nant  du  cuivre  réduU,  maintenu  entre  300*  et  330<»  (MM.  Sabatier  et  Senderens)  ; 

il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  des  vapeurs  d'hexamétylènacétone. 

nstitue  un  liquide  incolore,  à  odeur  camphrée,  bouillant  à  155*». 

dé  par  Tacide  azotique  dilué,  il  fournit  un  homologue  inférieur  de 

imélique,  Vacide  adipique,  C0»H-CHa-CHa-CH2-CH«-C02H  (t.  H,  p.  160). 

imbine  au  bisulfite  de  sodium  et  à  Tacide  cyanhydrique. 

ime  fond  à  88°  (M.  Wallach).  Au  contact  de  Tacide  sulfurique  concentré, 

me  se  change  en  un  isomère  Vi-caprolactame^  fusible  à  69<»,  qui  est  un 

du  système  nerveux  : 

^„«^CH>-GH*v^  ,     ^„        CH«-CH*-CO  ^  ,  „^ 
(Oxime)  CIP  ^  çj,,  ^j,,  ,  C=Az-OH  =  (l,j,a_cH>-GH2  ^  (^ProUcUœe). 

jnylhydrazone  fond  vers  75°;  les  acides   minéraux  la  transforment, 
te  de  AzH3,  en  tétrahydrocarbazol,  C«H«-AzH-G«H«  (t.  H,  p.  568). 

décomposition  par  la  chaleur  des  dérivés  alkylés  du  pimélate  de  cal- 
nne  des  dérivés  alkylés  de  Thexaméthylènacétone. 

;  13  6.  —  Hexahydro-anthrone. 

acétone  a  été  découvert  par  M.  Godchot  en  oxydant  Toctohydrure 

cène  au  moyen  de  Tacide  chromique. 

st  cristallisé   et  fusible  à  45°.  Hydrogéné  par  Talcool  absolu  et    le 

il  fournit  Voctohydro-anthranol,  C«H«o^     ^      ^^C«H«,    cristallisé   en 

aiguilles  fusibles  à  81°,  perdant  facilement  H*0  pour  produire  Vhcxa- 
d'anthracène,  C<«H<«. 

ùme  fond  à  143°;  sa  semicarbazone  est  fusible  à  250«. 
Bxahydro-anthrone  s'unit  aux  aldéhydes  aromatiques,  avec  élimina- 
ne  molécule  d'eau  ;  la  benzylidène-hexahydro'anthrone,   par  exemple, 

•  C^H  »       ,  obtenue  avec  le  benzaldéhyde,  est  cristallisée  et  fusible 
=  CH-C«H5 


38,  après  le  paragraphe  2.  Formations,  avant  le  paragrapfie  3.  Préparation. 

camphre  a  été  produit  synthétiquemenl,  en  1903,  par  M.  Komppa,  dans 
des  réactions  suivantes  : 

•  oxalique  et  Véther  ?}-diméthylglutarique  ont  été  condensés,  sous  Fin- 
ie l'alcool  sodé,  pour  former  Véther  dicéto-apocamphorique  ;  celui-ci  a  été, 
ion  de  Tiodure  de  méthyle  et  du  sodium  dans  une  liqueur  alcoolique, 
st  changé  en  éther  dicêtocamphoriqiie  ;  l'acide  dicétocamphorique,  hydro- 
'  l'amalgame  de  sodium,dans  une  solution  alcoolique,  a  donné  naissance 
dioxycamphoriquej  transformable,  sous  l'action  de  l'acide  iodhydrique 
nce  du  phosphore  rouge,  en  acide  déhydrocamphorique-[d  +/);  chaufTé 
ivec  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'acide  bromhydrique,  cet  acide 
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I    CH». 


déhydrocainphorique-(d  +  /)  a  dié  HBr  et  a  été  transformé  en  acide  ^-bromo- 
camphorique,  lequel,  traité  par  la  poudre  d'étain  et  l'acide  acétique,  a  fourni  les 
acides  mésocamphoriques  ;  ces  derniers,  soumis  à  Faction  du  chlorure  acétique, 
ont  produit  Vanhydride  camphorique  duquel  dérive,  par  réduction  à  Tamalgame 
de  sodium,  le  campholide,  lactone  d'un  acide-alcool  (t.  Il,  p.  86)  ;  le  campholide, 
combiné  au  cyanure  de  potassium,  a  engendré  le  nitrile  homocamphorique,  qui  a 
donné  Vacide  homocamphorique  par  hydratation  ;  enfin  Tacide  homocamphorique, 
décomposé,  à  Tétat  de  sel  de  calcium,  par  la  chaleur,  a  produit  le  camphre 
(p.  538)  : 

CH*  -  CO^  -  C*H» 

tn^  -  CO^  -  C^H» 

Éth.  p^diméthylg^lQtariqae 

OH  -  CH    -   G  -  CO*H 

I   GH^-dv-GH» 
OH  -  CH    -   G  -  GO^H 

dioxyeampborique 
CH^  -  CH  -  CO^H 
I    CH^-t^H» 

CH^  -  à  -  com 

éH3 

Ac.  inésocamphorique 

CH2  -  CH-CH*  -  CO^H 
CH^-d^ClP 

à    -    CO«H 

Ac.  homocamphorique 

M.  Komppa  a  fait  remarquer  que  cette  synthèse  du  camphre  est  d'accord  avec 
la  formule  attribuée  au  camphre  par  M.   Bredt  (p.  357). 


C0>  -  C^II» 
èo>  -  C^HS 

Étb.  oxalique 

GO   -    CH  -  GO^H 

LGH^-G-GH^ 
-    6   -    CO^H 

Ac.  dicélocamphorique 
Br  -  CH    -  GH  -  CO^H 
I   GH^-A-CH^ 
àH«  -  6    -    CO^H 

tH3 

Ac.  ^romooamphorique 

CH»  -  GH  -  CH» 
I   CH^-t-CH»        ^ 
CH*  -  G     -    GO  ^ 

Campholide 


I   CI^ 

6h» 


Ac. 


0. 


I    CIJ 


GO    -    CH  -  GO*  -  C*!!'^ 

CH'-i-CH»  +   2  0H-G2H5. 

Ah  -  GO*  -  C*H5 

Élb.  dicéto-apocarophorique  Aie.  t^lhylique 

GH    =   G  -  GO«H 
CH^-A-CH^  -► 

fc  -  GO^H 

Ah» 

Ac.  déhydrocamphorique 

CH*  -  CH  -  GO 

-  I    CH^-A-CH»      \)^ 
CH*  -  A    -    GO  '' 

CH» 

Anh.  camphorique 

CH*  -  CH  -     GH* 

-  I    CH»-A-GH3 
CH*  -  A 

Ah» 

Camphre 


Page  539,  après  le  paragraphe  3.  Pképaration,  avant  le  paragraphe  4.  Pkophiiîtés.  — 

Zhis.  Fabrication.  —  Depuis  quelques  années  des  procédés  nombreux  ont  été 
indiquéspourproduireartificieHementdu  camphre;  quelques-uns  de  ces  procédés 
sont  appliqués  et  fournissent  un  mélange  de  divers  camphres,  mélange  dont 
le  pouvoir  rotatoire  est  à  peu  près  nul. 

D'une  manière'  générale,  ces  procédés  consistent  \  produire  les  bornéols 
(p.  314), les  isobornéols  (p.3i7)etles  isocamphénols(p.  318),  que  l'on  transforme 
ensuite  en  camphres,  par  oxydation.  Les  matières  premières  sont  l'essence 
de  térébenthine  ou  le  camphène. 

Tantôt  l'essence  de  térébenthine  est  soumise  k  des  traitements  dont  le  prin- 
cipe a  été  indiqué  par  MM.  Bouchardat  et  Lafont  (p.  212,  p.  316,  p.  317,  p.  318)  : 
sous  l'action  d'un  acide,  on  transforme  l'hydrocarbure,  par  une  réaction  d'ad- 
dition, en  éthers  des  bornéols  ou  des  isomères  des  bornéols;  ces  t'thers  sapo- 
nifiés donnent  les  alcools  eux-mêmes.  On  a  employé  l'acide  acétique,  l'acide 
oxalique,  l'acide  salicylique,  l'acide  benzoïque  chloré,  etc. 
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Tantôt  rhydrocarbure  est  changé  d'abord  en  chlorhydrate  de  térébenlhène 
(p..  201);  celui-ci  est  ensuite  transformé  en  éther  des  alcools  précités,  parchauf- 
fage  avec  un  acide,  d'ordinaire  Tacide  acétique  cristallisable,  mélangé  d'un  acé- 
tate alcalin  ou  métallique,  dépourvu  d'eau  de  ci  islallisalion  ;  l'acétate  enlève 
HCl  au  chlorhydrate  pour  produire  un  camphène  (p.  201),  auquel  l'acide  libre 
se  combine  en  formant  Téther  acétique  du  bornéol  ou  de  ses  isomères  (p.  316, 
p.  317,  p.  318. 

Le  camphène  peut  d'ailleurs  être  obtenu  préalablement,  par  transformation 
isomérique  de  l'essence  de  térébenthine,  en  agitant  celle-ci  avec  1  centième 
d'acide  sulfurique  ;  il  peut  aussi  être  préparé  en  traitant  le  chlorhydrate  de  téré- 
benthine par  des  réactifs  alcalins,  tels  que  ceux  employés,  en  pareil  cas, 
par  M.  Berthelot  et  par  M.  Hiban  (p.  201).  Enfin,  l'huile  de  camphre 
contient  une  forte  proportion  de  camphène,  et  les  résidus  du  traitement  indus- 
triel de  Tessence  de  citronnelle  fp.  308)  peuvent  aussi  fournir  cet  hydrocarbure. 
Or  le  camphène  chauffé,  vers  100«,  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide 
acétique,  produit  les  éthers  acétiques  des  bornéols  et  des  isomères  des  bornéols. 

Les  alcools  C'^ïP'-l^H,  de  ces  diverses  origines,  sont  purifiôs  par  cristallisation 
tlans  la  benzine  ou  l'élher  de  pétrole;  on  les  oxyde  ensuite  pourleurcnlever  IP 
et  les  changer  en  camphres.  L'oxydation  est  réalisée  de  plusieurs  manières,  no- 
tamment en  mettant  en  contact,  à  chaud,  avec  une  toile  de  cuivre,  un  mélange 
d'oxygène  et  de  vapeurs  des  alcools  à  oxyder;  elle  peut  aussi  être  effectuée  au 
moyen  de  certains  réactifs  :  permanganate  de  potassium  en  solution  dans  di- 
vers solvants,  chlore  gazeux,  hypochlorites,  acide  nitrique  nitreux,  etc. 

Le  camphre  brut  est  purifié  par  crislallisalion  et  sublimation.  On  le  purifie 
encore  en  le  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique  à  70  centièmes,  en  lavant  la 
solution  à  la  benzine  ou  à  l'éther  de  pétrole,  qui  extraient  de  la  solution  sulfu- 
rique les  matières  étrangères,  puis  en  précipitant  lo  camphre  de  la  liqueur  sul- 
furique, par  addition  d'eau. 


Page  373,  en  remplacement  du  i  il.  ^  Érythroses. 
g  H-  —  Érylhrosos. 

1.  Les  erythrilos,  CI12(OH)-GH(OH)-CH(On)-GH2(OH  (p.  379),  quand  on  les 
oxyde,  donnent  une  aldotétrose  correspondante,  CH2(OH)-CHiOH)-CH(OH)-COIl, 
et  une  cctotétrose  correspondante,  CH2(0Hj-GH(^0H)-C0-CH-(0H).  Par  hydrogéna- 
tion, chacune  de  ces  létroses  reproduit  Térythrite  dont  elle  d»*rive. 

On  a  attribué  récemment  les  noms  de  thréoses  aux  aldotétroses  qui  donnent 
par  réduction  une  érythrite  active,  celui  d'crythroscs  élant  réservé  aux  aldoté- 
troses actives  donnant,  par  réduction,  l'érythiito  inactive.  On  a  nommé  éry- 
(hruloses  les  cétolétroses  correspondantes. 

2.  Érythrose-r/.  —  (^ette  aldotétrose  a  été  obtenue  par  Toxydation  de  Vacide 
arnhoniquc-dy  pris  à  l'élal  df-  sel  de  calcium,  au  moyen  de  l'eau  oxygénée  addi- 
tion i)ée  d'acétate  ferrique  ;  il  se  forme  simultanément  une  cétotétrose.  L'éry- 
throse-f/  est  incristallisable  et  lévogyre  :  «i,  —  il'',o.  Hydrogénée  pai*  l'amalgame 
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de  sodium  et  Teau,  elle  fournit  VénjUinte-id-^-  /);  oxydée,  elle  fournit  un  acide 
éryihronique-d  (M.  Ruff). 

3.  Êrythrose-/.  —  On  Ta  obtenue  comme  l'éiytlirose-rf  mais  avec  Vacide  arabo- 
nique-L  Elle  est  sirupeuse  et  dextrogyre  :  «d  -f  2I°,5.  Son  hydrogénation, 
par  Tamalgaroe  de  sodium  et  l'eau,  fournit  Vérythriie-id  \- 1)\  son  oxydation 
donne  un  acide  érythronique-l  (MM.  Ruff  et  Mousser). 

Vérythrose-l  et  Vérythrose-d  se  combinent,  à  molécules  égales,  pour  former  un 
composé  racémique,  Vèrythrose'(d  +  /)  (MM.  RufT  et  Meusser). 

4.  Thréose-/.  — Cette  aldotélrose, dénommée  primitivement cryMrose-/  (p.  379) 
a  été  obtenue  par  M.  Maquenne  en  appliquant  à  la  xylosc-l  la  méthode  de  dégra- 
dation des  sucres  (p.  576),  à  partir  de  la  xylosoxime.  On  Ta  produite  également 
en  traitant  le  xylonate-l  de  calcium  par  Teau  oxygénée,  en  présence  de  Tacétate 
ferrique  (MM.  Ruff  et  Kohn).  La  thréose-/  est  sirupeuse.  Hydrogénée,  elle  four- 
nit rery//<n7e-/  (M.  Maquenne)  (p.  379). 

5.  Érythruloses,  CH2(OII)-CH(OH)-CO-GH2(OH).  —  Vérythridose  racémique  ou 
érythrulose'{d-\-  l)  a  été  obtenue  en  oxydant  Vérylhrite-{d'\-l)  par  Teau  oxygénée 
(M.  Neuberg). 

Vérythrulose-d  résulte  de  Toxydation  de  V éry ihrite-{d  -{- 1)  par  Tair,  sous  l'inter- 
vention de  la  bactérie  de  la  sorbose  (M.  Bertrand)  (p.  379).  Elle  est  sirupeuse, 
dextrogyre,  infermentescible. 

Hydrogénée,  elle  fournit  Vérythrite-d  (M.  Bertrand)  (p.  379),  laquelle,  par 
oxydation,  produit  l'acide  tartrique-rf,  C02H-CH(0H)-CH(0H)-C0'^H. 


Page  656,  à  la  fin  du  il,  avant  le  g  8.  —  Arabinone. 

4.  Glacosidogalactose,  C'^H^^O'^  —  Dans  l'action  de  Téther  acétochlorhy- 
drique  de  la  glucose-rf  (p.  606)  sur  la  galaclose-rf  sodée,  MM.  É.  Fischer  et 
Armstrong  ont  obtenu  cette  saccharobiose  artificielle.  Celle-ci  est  incristallisable. 
Elle  ne  fermente  pas  par  la  levure  de  bière  haute,  mais  bien  par  la  levure 
basse.  Elle  est  hydrolysée  par  l'émulsine.  Elle  forme  une  phénylosazone  assez 
soluble  dans  Teau  chaude. 

5.  Galactosidoglucose,  C'^H'^O*^  —  Le  produit  de  l'aclion  de  Télher  acé- 
tochlorhydrique  de  la  galactose  sur  la  glucose  sodée,  présente  des  propriétés 
assez  différentes.  Aucun  ferment  alcoolique  ne  le  détruit.  Il  se  comporte,  au 
point  de  vue  de  ses  propriétés,  ainsi  que  de  celles  de  sa  phénylosazone  ou  de 
sabromophénylosazone,  comme  au  point  de  vue  de  sa  composition  oudeTaclion 
exercée  sur  lui  par  les  enzymes,  de  la  même  manière  que  le  mélibiose. 

6.  Galactosidogalactose,  C'^H^^O'*.  —  Cette  troisième  saccharobiose  artifi- 
cielle est  donnée  par  l'éUier  acétochlorhydrique  de  la  galactose  agissant  sur  la 
galactose  sodée.  Elle  se  comporte  comme  la  glucosidogalactose. 

7.  Isolactose,  C'^H^^Qh.  —  Après  avoir  fait  réagir  à  3r><',  en  présence  du 
toluène,  une  macération  aqueuse  de  grains  de  képhir,  sur  une  solution  à  parties 
égales  de  glucose-d  et  de  galaclose-rf,  MM.  É.  Fischer  et  Armslrong  ont  pu 
isoler  dans  le  mélange,  à  l'état  d'osazone,  une  saccharobiose,  l'isolactose,  dont 
les  propriétés  diffèrent  de  celles  du  lactose  et  du  mélibiose. 
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Page  693,  après  A.  —  Glncoiidet  non  azotés,  avant  le  {  2.  —  ArbutlneB. 

2  1  /i.  —  AloTnes. 

1.  Od  a  donné  ce  nom  à  divers  glucosides  retirés  des  aloès.  L'étude  des  aloïnes 
été  développée  surtout  par  M.  Léger. 

2.  Barbalolne,  C^'H^o»  ou  C'5H7(OH)a-0-àH-[CH(OH)P-COH.  —  Cette  aloïne 
existe  dans  tous  les  aloès,  sauf  dans  celui  de  Natal  (MM.  Smith  frères).  On  Tisole 
en  traitant  laloès  des  Barbades  par  deiT^ristallisationsdans  Teau  aiguisée  d'acide 
sulfurique,  puis  dans  Talcool. 

Elle  constitue  des  aiguilles  jaunes;  sa  saveur  est  très  amère;  elle  est  peu 
soluble  dans  Teau  froide,  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  chaude.  Elle  cris- 
tallise avec  1  '/s  H'^  dans  Talcool  méthylique.  En  solution  dans  Teau,  elle 
est  dextrogyre  :  «o  =;  +  2i«,4  (p  ~  1,016;  t  ~  18»);  dans  Téther  acétique, 
elle  est  lévogyre  :  ao  --  —  10°,  5  (p=0,96;  t  =  19*)  (M.  Léger). 

Traitée  par  Tacide  nitrique,  elle  fournit  Tacide  chrytammique  ou  tètranitro- 
chryMazinCy  un  dérivé  de  la  chrysazine  (p.  745).  Avec  divers  réactifs,  elle  produit 
\a.^-méthylanthraquinone  (p.  534). 

Au  contact  prolongé  de  Talcool,  elle  se  dédouble  lentement  en  produisant  la 
méthylisochrysazine  (p.  745)  et  une  pentose  incristallisable,  dont  Tosazone  est 
cristallisée  (M.  Léger). 

3.  Isobarbalolne,  Cî^H^oq».  —  Cette  aloïne  a  été  retirée  par  M.  Léger  des 
aloès  des  Barbades  et  de  Curaçao;  elle  accompagne  la  barbaloïne  dans  ces  aloès. 

Elle  cristallise  en  lamelles  rectangulaires  et  donne,  dans  Talcool  méthylique, 
des  cristaux  à  4H'0.  En  solution  dans  Tacétate  d'éthyle,  elle  est  lévogyre  : 
ao  —  —  19°,4  (p  -  0,9073  ;  t  =  19«). 

Traitée  par  Tacide  azotique  ou  par  Talcool,  elle  donne  les  mêmes  produits 
que  la  barbaloïne  (M.  Léger). 

Sa  solution  aqueuse  étendue,  additionnée  de  sulfate  de  cuivre  puis  de  chlo- 
rure de  sodium  et  d'alcool,  se  colore  en  rouge  groseille  (M.  Klungl),  par  une 
réaction  que  ne  donne  pas  la  barbaloïne. 

4.  Natalolne,  C^H^sO'**.  —  Cette  aloïne  ne  se  rencontre  que  dans  Taloès  de 
Natal  (Fluckiger).  Elle  cristallise  en  lamelles  rectangulaires,  jaune  pâle.  Peu  so- 
luble dans  lalcool,  elle  est  presque  insoluble  dans  Teau,  même  à  Tébullition. 

5.  Homonatalolne,  C»H2»0'».  —  Cette  aloïne  se  dépose  tout  d'abord  quand 
on  fait  cristalliser  le  mélange  des  aloïnes  de  Taloès  de  Natal. 

Elle  présente  des  réactions  qui  lui  sont  communes  avec  la  nataloîne  : 
Avec  le  bioxyde  de  sodium,  toutes  deux  donnent  la  méthylnatalo-émodine 
(p.  749).  Chauffées  avec  l'acide  sulfurique  dilué,  elles  fournissent  des  vapeurs 
de  furfurol,  qui  rougissent  Tacétate  d'aniline;  celte  réaction  dénonce  la  présence 
d'une  pentose  dans  leur  molécule  (M.  Léger).  Les  vapeurs  nitreuses  colorent 
en  vert  leur  solution  sulfurique.  Oxydées  par  l'acide  nitrique,  elles  donnent 
presque  exclusivement  de  l'acide  oxalique  et  non  pas  la  tétranitrochrysazine, 
que  fournit  la  barbaloïne. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE   ORGANIQUE.    — '   ADDITIONS   AC    PREMIER   VOLUME  775 


Page  7iO,  à  la  fin  du  i  18.  —  Amygdallne,  avant  le  §  19.  —  Acide  myronlque. 

10.  Sambunigrine,  C««H<7AzO«  ou  C«H<<0»-0-CH(GAz)-G«H».  —  Ce  raonogluco- 
side,  retiré  par  MM.  Bourquelot  et  Danjou  des  feuilles  du  sureau  commun, 
cristallise  en  aiguilles  incolores  et  fond  vers  151°-152<»;  il  est  très  soluble  dans 
Talcool  et  dans  Télher;  il  est  plus  lévogyre  que  ramygdonitrile-glucoside 
(p.  710)  :  «0=3  — 7Ô«,3. 

La  sambunigrine  est  le  gluooside  du  nitrile  phényiglycolique-d.  Son  dédouble- 
ment par  hydrolyse  donne  Vacide  phénylglycoUqiic^d  et  la  glucoêe-dy  alors  que 
son  isomère,  ramygdonitrile-glucoside  (p.  740)  fournit,  avec  la  glucose-f?,  Tacide 
phénylglycolique-/,  et  que  son  autre  isomère,  la  prulaurasine  (voyez  ci-dessous), 
fournit,  en  même  temps  que  la  glucose-d,  Tacide  phénylglycolique-(d  +  /) 
(MM.  Bourquelot  et  Hérissey). 

Comme  cela  se  produit  avec  Tamygdonitrile-glucoside,  la  baryte  racémise  le 
groupe  phénylglycolique  actif  dans  la  sambunigrine  et  le  change  en  groupe 
phénylglycolique-(d  +  /);  la  sambunigrine  est  ainsi  transformée  en  prulaurasine 
(MM.  Bourquelot  et  Hérissey). 

11.  Prulaurasine,  C«*H<7AzO«  ou  C6H<«Os.O-CH(CAz)-C«H3.  —  Ce  glucoside, 
isomère  de  la  sambunigrine  et  de  Tamygdonitrile-glucoside,  a  été  retiré  par 
M.  H(^rissey  des  feuilles  du  laurier-cerise.  Il  a  été  produit  par  MM.  Bourquelot 
et  Hérissey,  par  racémisation  partielle,  sous  Tinfluence  de  la  baryte,  de  la  sam- 
bunigrine et  de  ramygdonitrile-glucoside.  La  prulaurasine,  en  effet,  est  le  mono- 
glucoside  du  nitrile  phénylglycolique'(d  +  /),  alors  que  les  nitriles  phénylglyco- 
liques  actifs  sont  les  générateurs  de  ses  deux  isomères. 

La  prulaurasine  est  cristallisée  et  fusible  à  120<^-122^.  Elle  est  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'éther  acétique.  Elle  est  lévogyre  :  «d  =^  —  52*» ,7. 

Par  hydrolyse,  la  prulaurasine  donne  Vacide  phénylglycolique'{d  +  /)  et  la 
glucose-d. 


Page  739,  après  le  g  9,  avant  /e  g  10.  —  Oxyanthraquioones. 

g  9  d.  ~  OxynaphloqulDones. 
C««H«03.  C«Oh50^-OH. 

1.  A  la  naphtoquinone-a  (p.  560),  qui  est  une  quinone  vraie,  correspondent 
des  quinones-phénols  monoatomiques. 

^  CO-C-OH 

2.  Oxy-2-naphtoqmnone-a,  C*H* .  __  "  „    .  —  Cet  isomère  a  été  appelé  acide 

naphtalique;  il  s'obtient  en  faisant  bouillir,  avec  la  soude  diluée,  VanilidonaphtO" 

quinone,  C«0H'*O2-AzH-C«H5.  Il  fond  à  188°. 

^  CO-CH 

3.  Oxy-5-naphtoquinone-a,OH5-C«H3  II       —  Ce  composé  est  connu  sous 

le  nom  de  juglone.  Il  résulte  de  l'oxydation  par  l'air,  en  présence  de  l'eau,  de 
Vhydfojuglone-^y  C*^H'^-(OH)3|.4.5,  une  trioxynaphtaline  (p.  449)  contenue  dans 
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le  brou  des  uoix  ;  le  percblorure  de  fer  réalise  la  même  oxydation.  La  juglooe 
résulte  aussi  de  roxydation  de  la  dioxy naphtaline- 1. ^  par  Tacide  chromique. 

La  juglone  forme  des  aiguilles  jauues,  fusibles  vers  152°  en  s'alléranL  Elle  se 
dissout  dans  les  alcalis  en  produisant  une  liqueur  violette.  Oxydée  par  Tacide 
nitrique,  elle  donne  un  acide  dinitro-oxyphtalique  dit  acide  juglonique, 

g  9  6.  —  DioxynaphtoqulnoneB. 
C«<>H«0*.  (0=)*i.^C««H«=(OH)^ 

1.  Une  dioxyuaphtoquinone,  Voxyjuglone,  se  produit  quand  une  solution  alca- 
line de  juglone  (voyez  ci-dessus)  s'oxyde  à  Tair.  Elle  fond  à  220°  en  s'altcrant. 

2.  Diozynaphtoqninone-S.e,  (0=)«,.,^G*<>HVOH)*5.6.  —  Ce  compost^  est  plus 
connu  sous  les  noms  de  naphtalizarine  ou  de  naphtazarine.  Il  est  produit  par  la 
transformation  de  diverses  dinitronaphtalines.  Il  a  été  découvert  par  Roussin 
en  traitant,  à  200°,  la  dinitro-naphtaline-^,^  par  Tacide  sulfurique  très  concentré, 
en  présence  du  zinc  ;  dans  une  réaction  complexe,  Tacide  sulfurique,  à  ce  qu'il 
semble,  oxyde  les  groupements -CH|.4  =  en  formant  des  groupements  quinoniques, 
tandis  que  les  groupes  nitrés  sont  bydrogénés  et  changés  en  groupes  aminés, 
puis  en  groupes  sulfonés,  puis  enfin  en  fonctions  phénoliques.  Le  zinc  peut-être 
remplacé  par  divers  réducteurs. 

La  naphtazarine  constitue  des  aiguilles  brunes,  mordorées  :  elle  est  peu  soluble 
dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  surtout  dans  les  solutions  alcalines. 

Elle  teint  en  violet  la  laine  mordancée  à  Talumine  et  en  noir  celle  mordancée 
à  Toxyde  de  chrome.  Sous  le  nom  de  noir  d^alizarine,  on  emploie  beaucoup  sa 
combinaison  avec  le  bisulfite  de  sodium. 

3.  La  naphtalizarine,  oxydée  par  le  bioxyde  de  manganèse  et  Tacide 
sulfurique,  fournit  une  trioxynaphtoquinone'^J,%  dite  aussi    naphlopiirpurine^ 
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Page  40,  11*  ligne  en  descendant.  —  Au  lieu  de:  létraèdre  figurant  Talome...;  lisez: 

tétraèdre  au  centre  de  gravité  duquel  est  placé 
l'atome... 
Page  6r»,  1"^  ligne  en  haut.  —  Au  lieu  de  ;...  et  un  abondant  dépôt...  lisez  ;...  et  en 

formant  un  abondant  dépôt... 
Page  116,  15'  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  [bulène-Z];  lisez  :  [butène-{]. 
Page  117,  19*  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  [pentène-^];  lisez  :  [penlèneA]. 

—  10"  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  [pentène-S];  lisez:  [pentène'2]. 

—  6*  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  [méthyl-Z-bulène-d]  ;  lisez  :  [mélhyl-2' 

butène-i]. 

Page  418,  4"  ligne  en  descendant.  —  Au  lieu  de  :  2-AM/ène-3J  ;  lisez  :  ^-bulène-i]. 

Page  288,  titre  du  chapitre.  —  Au  lieu  de  :  ALCOOL  MONOATOIUQUES  DIVERS;  lisez  : 

ALCOOLS  MONOATOmgUES  DIVERS. 

Page  299,  16"  ligne  en  descendant.  —  Au  lieu  de  :  10  à  20  pour  1000;  lisez  :  de  10  à 

20  pour  100. 

Page  309,  23*  ligne  en  descendant.  —  Au  lieu  de  ;...  de  l'éllier  phlalique  du  citronellol; 

lisez  ....  de Téther  phtallque  acide  du  citronellol. 

Page  451,  19*  et  20*  ligne  en  descendant.  —  Au  lieu  de  :  Vélher-oxyde  Irimélhylique  du 

Iriamino- phénol.,.;  lisez:  Vélher- oxyde 

mélhy ligue  du  triaminophénol.,. 

Cll^-C  -  CO-CIl 
Page  535,  2"  équation  en  descendant.  -^  Au  lieu  de  :  \  u       .;  lisez  : 

PartiyloquiDone 
CH3-C  -  CO-GH 

Paraxyloqainone 
Page  5o8,  9*  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  paranitrosophénoly  OH^-C^H*-AzO'  ; 

lisez  :  paranilrosophënol,  OnpG^lP-AzOj. 
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